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Kerr-Effekt, Lichtzerstreuung und Molekülstruktur '). 


Von 
K.L. Wolf, 6. Briegleb und H. A. Stuart. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 30. 10. 29.) 


Nach einem Überblick über die Theorien der molekularen Anisotropie und 


Depolarisation des gestreuten Lichts wird etwas ausführli. her auf die Grund- 


gen und Anwendungsmöglichkeiten der Theorie der atomaren Dipole eingegangen 


\bschn. 2). Daran anschliessend werden die Arbeiten. die auf Grund dieser Theoric 
mit Molekülstruktur befassen, kritisch betrachtet (Abschn. 3). Es werden dann 


veiter die aus der LAanGevis - BORN - Gansschen Orientierungstheorie des KERrkR- 


Effekts folgenden Beziehungen in den für die Moleküldiskussionen geeigneten Formu- 


lierungen behandelt (Abschn. 4) und durch Kombination mit Depolarisations- und 


Kerr-Effektmessungen zur Berechnung elektrischer und optischer Molekül- 


konstanten verwandt. Neben einer grösseren Reihe dipolloser Substanzen konnten 
illem HCl, CO, HCN, H,S, CH3Cl, CH,Br, H,C.0O.( H, und 


CH,3OH etwas eingehender behandelt werden (Abschn. 5a und b). Daneben liessen 


sich auch an organischen Molekülen strukturchemische Fragen behandeln. haupt- 


ichlich auf Grund der von Leiser an Flüssiekeiten und von LiPPMmanN an 


Lösungen) gemessenen KeErr-Konstanten (Abschn. 5e 


1. Einleitung. 


Ein neutrales Molekül fassen wir heute als ein System von nega- 


tiven und positiven Ladungen auf. Fragen nach der Molekülstruktur 


lassen sich von diesem Gesichtspunkt aus zurückführen auf Fragen 


nach der Anordnung und Beweglichkeit der Ladungen im Molekül, 


unabhängig davon, ob wir der Einzelbetrachtung die Vorstellung dis- 


sreter Ladungen im Sinne der alten Quantentheorie oder die mehr 


kontinuierliche Vorstellung der neueren Quantentheorie zugrunde 


ieven. 


Da uns die Verteilung und Beweglichkeit der Ladungen im Einzel- 


atom und -ion meist (vor allem aus spektroskopischen und refrakto- 


metrischen Daten) bekannt ist. so sollte es zunächst möglich er- 


scheinen, auf Grund elektronentheoretischer und quantenmechanischer 


Vorstellungen über die Natur der zwischen den Atomen und Ionen 


bestehenden Kraftwirkungen zu einem systematischen Aufbau unserer 


Kann zugleich als zusammenfassender Bericht über dar genannte Thema 


physikal. Chem. Abt. B 
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Kenntnisse über den Bau der Moleküle zu gelangen. Das Ers« 
solcher Bemühungen waren die Theorien der heteropolaren und hon 
polaren Bindung von KosserL, Lewis und und di 
quantenmechanische Bestätigung und Präzisierung durch Loxpon 
HEITLER, sowie die vor allem von Fasans und Joos. BoRN 
HEISENBERG und Huxp entwickelten Deformationsbetrachtung 
Dieses Problem der Verteilung der Einzelladungen im Mole)! 
war wohl diskutierbar in der anorganischen Chemie. in der z 
einfachen binären Salze eine relativ leicht zu behandelnde. übersi 
liche Basis gaben. Ein grosser Teil der anorganischen Verbindung 
sind ja Salze, und die Tatsache, dass deren wässerige Lösungen deı 
elektrischen Strom leiten, demonstriert ohne weiteres deren elektrische: 
Aufbau. Bei Molekülen, bei denen dieser nicht so offenkundig zutaxı 
tritt. versagte aber der bis dahin beschrittene Weg schon bei so ı 
fachen Molekülen wie dem Wasserstoffmolekül. Hier führte erst di 
(Quantenmechanik, für die definierte Ortsangaben keinen Sinn meh: 
haben, zu vernünftigen Resultaten. In anderen Fällen. wie z. 
den von Huxp behandelten Modellen für 7,0 und NH,. musste 


um zu brauchbaren Ergebnissen zu kommen. von der Annahme het: 


polarer Struktur ausgehen, trotzdem man wusste, dass diese Annahm« 


nicht streng richtig war. 

Noch wesentlich schwieriger lagen die Verhältnisse. wenn n 
auf dem beschrittenen Weg in der organischen Chemie von den Atom: 
ausgehend die Moleküle aufbauen wollte. In der organischen Chemi 
ist ja der Aufbau der Moleküle aus elektrisch geladenen Teilen so 
latent. dass es möglich war, eine hochentwickelte Theorie der Struktuı 
formeln, die noch heute das Fundament der organischen Chemie daı 
stellt. auszubilden, die mit keinem Wort dem elektrischen Aufbau deı 
Moleküle Rechnung trägt. Das Problem der Verteilung der Einz: 
ladungen wird hier noch dadurch erschwert, dass auch die einfachste: 
Moleküle schon aus einer grossen Anzahl von Atomen bestehen. Hieı 
sind also auch von der Wellenmechanik. der zur Zeit das Dreiatom 
problem noch Schwierigkeiten macht!), vorläufig nur Einzelresultate 
zu erwarten. Es wird deshalb als zweckmässig und lohnend angesehen 
bei der Behandlung von Strukturfragen vor allem mit Rücksicht auf 
die organischen Moleküle einen etwas weniger systematischen, dafür 
aber aussichtsreicheren Weg einzuschlagen, indem man auf die Be 


!) Siehe z. B. F. Loxpon, Leipziger Vorträge 1928. 
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he schöner Resultate voı allem wieder für di organischen Molel 
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mung der Verteilung sämtlicher Einzelladungen vorläufig veı 


tet und zunächst die direkter Messung zugänglichen elektrischen 


ptischen Eigenschaften der Einzelmoleküle zu roheren Struktur 
mmungen benutzt. Die so gewonnenen Resultate mögen dann 
sie erst einmal in genügender Anzahl vorliegen, das erstzenannte 
n greifbarere Nähe rücken. 
In den letzten Jahren haben sich nun bereits einige Hypothesen 
kelt. die auch bei organischen Molekülen dem elektrischen 
Rechnung tragen. Diese Theorien sind aber nicht etwa auf 
ektrischen und optischen Eigenschaften organischer Suhstanzen 
t. sondern führen ihr: Berechtigung vielmehr darauf znri 
sıe das « hemische Verh ılten In & inige nl Punkt: weıtoe hi 
en können als die alte Strukturchemie. ohne dass + indessen 
h wäre, ihre Grundannahmen direkter elektris her oder o 
er Messung zugänglich zu machen. D: mgegenüber bedeutet es 
erheblichen Fortschritt. dass wiı in dem Begriff der perman: nten 
kularen Dipole, wie ihn DEBYE in die Molekul ırphvsik einfTuhrte 
e eine direkter Messung zugängliche elektrische Eirenschaft des 
moleküls kennen und von Messungen dieser Grösse auseeheı 
systematischen Aufbau der Theorien der ranischen Struktu 
ıls durchaus möglich ansehen müssen. ohne dass , tw 11 


s der Anordnung jeder einzelnen Elementarla 


DEBYEsche Dipoltheorie hat tatsächlich in deı letzter Zeit 


Grund der zahlreichen Bestimmungen von Dipolmomente: eine 


tigt. Altbekannte Hypothesen der Strukturchemie. di 


schen Chemikern auf Grund eines riesigen Erfahrungsmaterials 


uf indirektem Wege erschlossen worden waren. konnten b« 
et und die für sie wichtigen Grössen quantitativer Messung zı 


lich gemacht werden!). Es sind hier vor allem zwei der um 


it 


Literatur siehe in dem neuers: hienenen Buch von DEBYE, Polare M 


1929. Ferner über Ber: hnung von Valenzwinkeln und frei Drehbarkeit 
L. Worr I[Z. physikal. Chem. (B) 3. 128. 1929] und \. EvcKEN und L. MeEyr 
kal. Ztschr. 30, 397. 1929). Die Existenz einer Ti mperaturabhängirk s 

nents bei Molekülen mit frei drehbaren polaren Grupper 
WW F und präzisierter von EUCKEN und MEYER auf Grund der freier Drei 


zetordert worden war, konnte vielleicht bereits von WERNER [Z. phvs k 


B) 4, 393. 1929 bestätigt werden. Die Messungen von WERNER k nnter 
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fassendsten Theorien der organischen Chemie, die van "Tr Horı 


lv Bersche Tetraederhypothese und die Baversche Spannungs 


theorie zu nennen. Darüber hinaus konnte auch bezüglich der neuseı 
WEISSENBERGschen Stereochemie auf Grund unserer heutigen Kenntnis 
der molekularen Dipole in wesentlichen Punkten Klarheit geschaffen 
werden !!). Ferner war es möglich, auf Grund von Momentmessungeı 
die Lokalisierung der Dipolmomente auf ganz bestimmte Gruppe 
des Moleküls nachzuweisen?). Die gegenseitige Beeinflussung dieser 
Gruppen konnte weiter herangezogen werden zum Verständnis dei 
Substitutionsregelmässigkeiten am Benzolring, indem sie eine eigens 
hierzu aufgestellte Hypothese in den Bereich der allgemeinen Dis 
kussion rückte?). Schliesslich sei von den mit der Molekülstruktw 
zusammenhängenden Dingen noch das Problem der sterischen Hin 
derung genannt, das ebenfalls auf Grund der Ergebnisse der Dipol 
theorie präziser gefasst werden konnte, sowie die Tatsache, (dass 
ERRERA*) und HüÜckern?) auf Grund von Momentmessungen zu 
Strukturbestimmungen bei Isomeren kamen in Fällen, in denen bis 
dahin mit rein chemischen Methoden eindeutige Entscheidungen nicht 
möglich waren. 

Die Dipolmessungen führen also, wie wir sehen, zur Klärung eine: 
Reihe von interessanten Strukturfragen. In vielen Fällen reicht abeı 
die Diskussion des Dipolmoments allein nicht zu Strukturbestim 
mungen aus. Dann müssen eine Reihe von weiteren elektrischen und 
optischen Moleküleigenschaften mit in die Betrachtung gezogen weı 
den, von denen der elektrooptische Kerr-Effekt, die Depolarisatıoı 
des gestreuten Lichts und der HErwEG-Effekt in erster Linie genannt 
werden müssen. Von dem HErweEG-Effekt wollen wir im folgende: 
absehen. Die Ergebnisse sind dort noch zu spärlich. Die Theorie und 
die Bedeutung des Effekts sind in dem Buch von Degyk diskutiert 
Für die Depolarisation des gestreuten Lichts und den Kerr-Effekt 


dann als ein weiterer Beweis für die Existenz der freien Drehbarkeit ang: 
werden. Weitere Ergebnisse über freie Drehbarkeit und Valenzwinkelungen si« 
den von DEBYE herausgegebenen Leipziger Vorträgen 1929, sowie in der Arbeit 
von BRETSCHER (Helv. Physica Acta 2, 257. 1929). 

1) W. HückeL, Z. physikal. Chem. (B) 2,451. 1929. K. Dis 
Kopenhagen 1929. K.L. Worr, loc. eit. O. WERNER, loc. eit. 2) Literatur 
in dem Buch von DEBYE. sowie in den zitierten Arbeiten von Worr, Eı 
und MEYER. 3) Siehe Leipziger Vorträge 1929, Vortrag Hücker und Z 
bemerkung von Worr. 4) ERRERA, Physikal. Ztschr. 5, 27, 764. 1926. 29, 68. 
1928. 5) Hücket, Karlsruher Vortrag. Erscheint in den Ber. Dtsch. Chem. (es 
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dagegen sehr viel experimentelles Material vor, das bis jetzt erst 
‚ereinzelten Fällen zu Strukturdiskussionen herangezogen wurde. 


I)a das grosse experimentelle Material über Dipolmoleküle, dass sich 


len letzten Jahren angesammelt hat, bei der Auswertung noch 


nicht verwendet werden konnte, sind die meisten dieser älteren Resul- 


tate überholt oder doch revisionsbedürftig. Es soll deshalb im folgen- 


den zugleich mit der Diskussion des neueren Materials eine zusammen- 


fassende Darstellung und kritische Sichtung der früheren Arbeiten, 
die sieh mit KERR-Effekt, Lichtzerstreuung und Molekülstruktur be- 
schäftigen, gegeben werden. Wir beginnen mit der Anisotropie der 


Polaı isierbarkeit., 


2. Anisotropie der Polarisierbarkeit 


(Depolarisation des gestreuten Lichts). 


Die molekulare Polarisierbarkeit «. d. h. das vom Felde der Stärke 


eins in einem Molekül erzeugte Moment ist bestimmt durch die Be- 


ziehung !) 
N,a (la) 


Feld 


hzw. im statischen 


An. 
N,«e. (1b) 


Die so bestimmte Polarisierbarkeit stellt im allgemeinen aber nur 
eine mittlere Polarisierbarkeit dar. Es zeigt sich nämlich, dass bei der 


molekularen Lichtzerstreuung das an Gasen und Dämpfen oder 


Flüssigkeiten gestreute Licht bei einfallendem linear polarisiertem 


Licht immer depolarisiert ist?). Das bedeutet, dass die zerstreuenden 


Moleküle sich nicht wie isotrope Resonatoren verhalten. Bei solchen 


würde ja die Schwingungsrichtung immer mit dem elektrischen Vektor 


(des erregenden Lichts zusammenfallen, die von ihnen ausgesandte 


Streustrahlung wäre also bei Beobachtung senkrecht zum einfallenden 


Licht ebenfalls linear polarisiert. 


!) Siehe z. B. den Artikel von P. Degye im Handb. d. Radiologie, Bd. VI, S.597 
die Monographie: Polare Molekeln. Leipzig 1929. In Formel (1) bedeutet N, 
Loscnmiptsche Zahl pro Mol. n ist der Brechungskoeffizient, n, der für unend- 


h lange Wellen extrapolierte Brechungskoeffizient. 2) Vgl. z.B. R. Gans, 


Handb. d. Experimentalphysik, Bd. XIX, und ferner die jüngst erschienene Mono- 


phie von .J. CABANNES, La diffusion moleculaire de la lumiere. Paris 1929. 
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K.L. Wolf, G. Briegleb und H.A. Stuart 
Dem Umstand, dass in Wirklichkeit kein Molekül 
durch gerecht. dass sie dem Molekül hinsichtlich seiner 


drei ausgezeichneten tichtungen, die durch die Haupta« 


in jeder anderen Richtung das im Molekül induzierte 


Für die Lichtzerstreuung an (‚asen und Dämpfen 


8 


Streulichts) und den optischen Polarisierbarkeiten. d. 


trischen Momenten b,, b, und b,, stellt sich so dar: 


b,—b, ist, erhält man: 


- == — oder bei Gasen 


10.4 10.4 
-(b, + 25,)?- 


1)?’ = 


') R. Gans, Ann. Physik 62, 331. 1920. 65, 97. 1921. 2) 


1925. In dem Buch von ÜABANNES sind fast durchweg andere 
weisen verwandt. 


allen Richtungen gleich stark polarisierbar ist, wird die Theorie 
keit die Symmetrie eines Ellipsoids zuschreibt. Das bedeutet. d 


larisationsellipsoids gegeben sind, die vom Felde eins 
elektrischen Momente nicht mehr gleich sind. jedoch mit der R 
tung der erregenden Kraft zusammenfallen, während be 


elektrische Moment nicht mehr in die Richtung der erre 
fällt. Die Folge ist dann die Depolarisation des Streulichts. 


eine quantitative Theorie!), mittels derer wir aus der 
Depolarisation die Anisotropie der Polarisierbarkeit eines Atoms 0 
Moleküls berechnen können. Der Zusammenhang zwischen 


messenen Depolarisation 4 (A ist definiert als das Intensitätsverhält 


1 des parallel und senkrecht zum einfallenden Strahl hwingend: 


elektrischen Felde eins in den drei Hauptachsen induzierten 


104 (b, - b,)” + (b, b,)” (b, b,)” 
6—7A (b, + b, + b,)” 
b,+ b, + b, b, + b 


Darin bedeuten n Brechungsindex des Mediums für die Well: 
länge des einfallenden Lichts. N Zahl der Moleküle pro Kubikzent 
meter. Falls das Molekül eine Symmetrieachse besitzt. falls also etı 


o n” l 3 n — 1 
3 n"+2 4nN 2nN’ 


Darstellung 
Bezeichnungsweise nach dem Artikel von DEBYE im Handb. d. Radiologie 6. 73 


oder Atoı 


Polaı isier 
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induzieı 


1 Polarisat 
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\us diesen beiden Gleichungen folgt, dass die Theorie zwei mög- 
e Wertepaare für 5, und b, ergibt. In diesem Falle gehören also 
edem 4 zwei Molekülformen hinsichtlich der Polarisierbarkeit. ein 
ingertes (b, >b, -b,) und ein abgeplattetes (b,< b, — b,) Rotations- 
soid. Zwischen diesen beiden Formen kann allerdings fast immer 

schon rein anschaulich oder in anderen Fällen mit Hilfe der eleich zu 

besprechenden Theorie der atomaren Dipole entschieden werden. Bei 

Molekülen ohne Symmetrieachse lassen sich mit Hilfe des KeERrRr- 

Eilekts, wie später gezeigt werden soll, in vielen Fällen alle drei 

\\erte einzeln berechnen. 

Da die so skizzierte Theorie nur für Gase strenge eilt!). werden 
wir uns bei der Diskussion von Molekülstrukturen aus Lichtzer- 
streuungsdaten im allgemeinen nur mit Gasen und Dämpfen be- 
schäftigen. Da aber vielfach Parallelität zwischen den an Dämpfen 
ınd Flüssigkeiten erhaltenen Werten besteht. können auch die De- 
polarisationsgrade von Flüssigkeiten bei Strukturbetrachtungen we- 
nigstens qualitativ mit in Betracht gezogen werden. 

Als Ausgangspunkt für eine Diskussion der Depolarisations- 
messungen an Molekülen erscheint eine Betrachtung der Depolari- 
sationsgrade von einatomigen Gasen mit abgeschlossenen Elektronen- 
schalen, also der Edelgase, am geeignetsten. Wie die Zusammen- 
stellung des diesbezüglichen Beobachtungsmaterials in Tabelle 1 zeigt, 
werden bei sämtlichen Edelgasen endliche Depolarisationsgrade ge- 
IMEessen 
Diese sind aber bei allen Edelgasen,. ausser bei Helium, wesentlich 
sieiner als bei den übrigen Stoffen (mit Ausnahme von den an CC1, 
ind HCl gemessenen Werten). Vom Standpunkt der alten Quanten- 
theorie erschien dieses Resultat durchaus erklärlich. Der Achterschale 
in den Edelgasen von Neon bis Krypton konnte man einen relativ 
hohen Symmetriegrad zuschreiben. Die beobachtete schwache An- 
ısotropie erschien dabei auf Grund des BoHr-SToxerschen Schemas 
verschiedene azimutale Quantenzahlen innerhalb einer Achterschale) 
nicht weiter erstaunlich. Dagegen war bei Helium von vornherein eine 
stärkere Anisotropie zu erwarten, so dass die in Tabelle 1 zusammen- 
gestellten Daten vom Standpunkt der BOHR-SOMMERFELDschen Atom- 


theorie aus durchaus vernünftig erschienen. 


Über eine Theorie bei Flüssigkeiten von Gass siehe R. Gans, Z. Physik 17, 


1923. 


. Wolf, G. 


Briegleb und H. A. Stuart 


Tabelle 1. 


100 4 


Beobachter! 


Helium <65 Strurr 1920 


Neon... 1 ÜUABANNES 1923,24 
0.55 ÜABANNES 1920 
Argon 
| 0-46 StRUTT 1920 
Krypton 0.55 ÜABANNES 1923/24 


Xenon .... 0-55 ÜUABANNES 1923/24 


0.52 ÜABANNES 1925/26 
CH;. . 1-5 Rao 1927 


Wesentlich anders müssen die oben zusammengestellten Mess- 
resultate dagegen auf Grund der neuen Quantentheorie beurteilt 
werden. Nach der Wellenmechanik besteht nämlich bei allen Atomen 
mit abgeschlossenen Schalen, also vor allem bei den Edelgasen, und 
zwar einschliesslich Helium, Kugelsymmetrie?). Wir sollten also da- 
nach bei allen Edelgasen den Depolarisationsgrad Null erwarten. Auch 


die Ausnahmestellung von Helium erscheint hier keineswegs mehr 
erklärlich. 

Bei einer solchen Diskrepanz zwischen Theorie und Experiment 
erscheint es naheliegend, zunächst an Beobachtungsfehler zu denken’) 
Doch ist an der Existenz der bei den höheren Edelgasen gemessenen 
endlichen Werte nach den Angaben von CABANNES kein Zweifel mehr 
möglich. Was den Heliumwert betrifft, so ist allgemein zu sagen, 
dass die von STRUTT gemessenen Werte von den von ÜCABANNES auf 
Grund einer kritischen Sichtung sämtlicher bisher ausgeführten D. 
polarisationsmessungen zusammengestellten Mittelwerten meist nicht 
mehr als etwa 30% abweichen, d. h. nicht stärker als auch die Mes- 
sungen der anderen Beobachter. Es liegt also kein Grund vor, den 
relativ hohen Depolarisationsgrad des Heliums als wesentlich weniger 
sicher anzusehen, als die Werte von CABANNES bei den anderen Edel- 


vasen. 


1) Literatur siehe in dem Buch von ÜCABANNES, La diffusion moleculaire de 


la lumiere. Paris 1929, S. 87 bis 89. 2) A. UnsörLp, Ann. Physik (4) 82, 355 
1927. Ferner A. SOMMERFELD, Atombau und Spektrallinien, Wellenmechanischer 
Ergänzungsband. Braunschweig 1929, S. 100. 3) Diese sind bei den Messungen 


der Depolarisation des Streulichts an Gasen oft recht gross (siehe z. B. in den 
zitierten Handbuchartikel von Gans). Eine kritische Sichtung ist in dem B 
von ÜABANNES gegeben. 
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\uf Messfehler ist somit die genannte Diskrepanz nicht zurück- 


führen. Ihre Ursache dürfte vielmehr darin zu suchen sein. dass 


wellenmechanisch errechnete Kugelsymmetrie nur eine erste 


\üherung darstellt. die im vorliegenden Falle bereits nicht mehr hin- 
hend ist. 
Neben den Edelgasen sind in Tabelle 1 noch CH, und CCl, als 
esonders symmetrische Moleküle angeführt. bei denen auf Grund der 
Vorstellung der Gleichartigkeit der vier Kohlenstofftetraedervalenzen. 


sie in der organischen Chemie üblich ist, ebenfalls der Depolari- 


onsgrad Null zu erwarten wäre. Tatsächlich zeiet aber das in 


nem sonstigen Verhalten den Edelgasen Argon und Krypton so 


hnliche!) Methan eine wesentlich höhere Asymmetrie als diese. Eine 


Erklärung für dieses Verhalten glaubte man ebenso wie bei den Edel- 


gasen früher auf Grund des Schemas zeben zu 


können?). Heute ist aber diese Erklärung nicht mehr als stichhaltig 


zusehen, ebensowenig wie die Vorstellung eines pvramidal gebauten 


Methanmoleküls®?) im Sinne der Stereochemie von WEISSENBERG. die 


gelegentlich zur Erklärung der gemessenen Depolarisation heran- 


‚ezogen wurde. Es entstehen also bei Methan die gleichen Schwierig- 


keiten wie bei den Edelgasen. Dabei ist zu beachten. dass man bei 


Molekülen mit solch kleinen Depolarisationsgraden wie den bei CH,, 


“Cl, und HCl gemessenen heute noch etwas vorsichtig sein muss. so- 


ınge noch nicht zu übersehen ist. welchen Einfluss der Ramax-Effekt 


ıben kann. Um Näheres darüber zu erfahren. wären Messungen in 


ter nieht verschobenen Streulinie. also Messungen, die die Rama 


Linien nicht mit einbegreifen*). erforderlich. Doch scheint es. als sei 


(er Einfluss der Raman-Linien hier unwesentlich. da nach Messungen 


n Rawpas°) die Intensität des Ramanx-Lichts bei Dämpfen nur etwa 


|" „ des gesamten Streulichts beträgt. 


Wenn wir die schwache Depolarisation bei den Edelgasen ver- 
hlässigen und bei abgeschlossenen Schalen Kugelsymmetrie im 


Sinne der Wellenmechanik annehmen. so können wir. indem wir diese 


Siehe z. B. den Artikel von Grımm im Handb. d. Physik 234, Kap. 6, 8. 530. 
1927. ?) Siehe z. B. G. W. BrıspLev, Nature 123, 760. 1929, Siehe 
(ans, Handb. d. Experimentalphvsik 19, 361. 1928 und T. H. HaverLock. Philos. 
2.(7)8,433. 1927. Weitere Literatur über CH, siehe bei K.L. Worr. Handb. 
Physik 20, Kap. 10, 8. 620. t) Siehe hierzu F. A. Lixpemann, T.G. KEELEY 
IN. R. Harr, Nature 122, 921. 1928 (Raman-Effekt bei 5) Ravpas, 


Ind. Phys. 3, 131. 1928. 
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Voraussetzung auf die Oktetts in den homöopolaren bzw. auf die « 
gasähnlichen Ionen in den heteropolaren Molekülen ausdehnen. 
bei der Behandlung der Depolarisation von Molekülen auf den Bo er 
einer von SILBERSTEIN!) aufgestellten Arbeitshypothese, der ‚The: 
der atomaren Dipole‘, stellen. 


Nach dieser Theorie, die bisher bei Moleküldiskussionen stets ı 


wandt wurde, werden nämlich die einzelnen Atome im Molekül als ; 


erster Näherung isotrop vorausgesetzt. Die durch den elektrisc} 
Vektor einer auf das Molekül auftreffenden Lichtwelle in jedem 


zelnen Atom induzierte Polarisation soll dann ausserhalb des At: 


bereichs so wirken, als wenn im Mittelpunkt der einzelnen Atoı 


induzierte elektrische Momente von äquivalenter Grösse auftret: 


würden. Diese induzierten Momente werden sich nun aber durch ihr: 


elektrischen Felder innerhalb des Moleküls gegenseitig beeinfluss 


so dass das Feld der Lichtwelle noch von den Feldern der induziert: 


Momente überlagert wird. Ist nun in einem zweiatomigen Molekiü 


der Abstand der beiden Atome. sind ferner @, und «,, die in den isoliert 


gedachten Atomen durch ein beliebiges Feld der Stärke eins ind 


zierten Momente (also die atomaren Polarisierbarkeiten der isoliert: 


Atome), so sind die unter dem Einfluss des Lichtvektors Z, in Richtung 


der Verbindungslinie der Atome insgesamt erzeugten Momente?) n 


und »,, bestimmt durch die beiden Gleichungen: 


+) 
| 


m 


2 

bzw. « 
Momente aufeinander. Dagegen werden in Richtung senkrecht 
Verbindungslinie der Atommittelpunkte die Momente: 


2m, 


Hier geben die Glieder « "a den Einfluss dı 


/ 


m; a(Z,— | 


m; 
| 


r 


!) L. SILBERSTEIN, Philos. Mag. (6) 33, 92, 215, 521. 1917. 2) L. SıLeı 
STEIN, Philos. Mag. (6) 83, 92, 215. 521. 1917. K. RAMANATHAaN, Proc. Ri 


Soc. London A 107, 684. 1925. 110. 123. 1926. T. H. Havetock, Philos. Mag 
3, 158, 433. 1927. J. CaBaNNEs. Diffusion moleculaire de la lumiere. Siehe a 
R. DE MaLLEemann, Rev. gen. Sei. 38. 453, 1927. 
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.iert. Wir sehen also aus den beiden Gleichungspaaren (6) und 
dass in Richtung der Verbindungslinie die Felder der primär 
ızierten Momente «,Z, und @;Zo die primäre Wirkung des Feld- 


rs des Lichts verstärken. dagegen in Richtung senkrecht dazu 


hwächen. Anschaulich lässt sich das folgendermassen darstellen. 


Denken wir uns etwa im Falle des Cl,-Moleküls die Polarisations- 


ung eines elektrischen Feldes durch zwei gleiche. im Mittelpunkt 


beiden Ül-Atome induzierte Dipole ersetzt. 


sieht man ein, dass sie in Riehtung 1 die Wir- 


g des Lichts verstärken, dagegen in Rich- “/ 


2 abschwächen. Su dass dasselbe aussere 


sche Feld in Richtung 1 eine stärkere \ /\ ” 


rısation hervorruft als in Richtung 2. 


Da + b,Z, und (m; h,Z, 


Da ausserdem noch Gleichung (3) und (2) bestehen. so hat man 
Gleichungen (2). (3). (8) und (9). mit denen man Os 


berechnen kann. wenn eine der ebeneenannten (Grössen bereits 


LUIS ınderen physikalischen Daten bekannt ist Solche Berechnungen 


ind vor allem von CaBanNeEs!). HavEroc K?) und RAMANATHAN? 


sgeführt worden. 


Bevor wir zu speziellen Betrachtungen an einzelnen Molekül- 


iellen übergehen, müssen wir jedoch noch die Berechtigung und 


Gültigkeitsbereich der zweiten Annahme der Theorie der atomaren 


Dipole,. nämlich die gegenseitige Beeinflussung der Atome innerhalb 


nes Moleküls. zusammenhängend diskutieren. (Über die prinzipielle 


Berechtigung der ersten Annahme der Theorie der atomaren Dipole, 


namlich der Voraussetzung nahezu vollkommen Isotroper Atome. 


Sıet 


oben ) 


J. CABANNES, loc. eit 2) T. H. Haverock, lo t K. Rama 
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Eine gegenseitige Beeinflussung direkt benachbarter in 
zierter oder permanenter Dipole (bei permanenten Dipolen ist dieser 
Einfluss bei qualitativ gleichem Verhalten meist grösser und leichte: 
feststellbar) besteht natürlich in jedem Falle. Einzelheiten über di, 
Art und Reichweite dieses Einflusses können aus einer Reihe von 
experimentellen Tatsachen erschlossen werden. Zunächst kann man 
die gegenseitige Störung benachbarter polarer Gruppen deutlich wahı 
nehmen an Hand von Absorptionsmessungen an Molekülen mit direkt 
benachbarten Dipolchromophoren. So fällt z. B. die erste ultraviolette 
Absorptionsbande der C'O-Gruppe bei allen gesättigten aliphatischen 
Ketonen unabhängig von der Struktur der (unpolaren oder schwach 
polaren) Kohlenwasserstoffreste in etwa das gleiche Wellenlängen 
gebiet'), während die entsprechende Absorptionsbande bei den Fett 
säuren, in denen in direkter Nachbarschaft zu der CO-Gruppe di. 
stark polare OH-Gruppe steht, erst viel weiter im Ultravioletten be- 
obachtet wird?). Ferner zeigen die Absorptionsmessungen an ge- 
sättigten Diketonen, bei denen die beiden CO-Gruppen direkt be- 
nachbart sind, wie V. Hexkı?) ausführt, folgendes: Im Diacetvl 
(H,C .CO.CO.CH,) erscheint die Absorptionsbande der beiden be 
nachbarten C’O-Gruppen gegenüber der Absorptionsbande der gleichen 
(ruppe im Aceton (H,C . CO. CH,) völlig verschoben (siehe Tabelle 2 
Den gleichen Effekt nimmt man bei der CO-Bande der COOH -Gruppe 
wahr, wenn diese einer zweiten COOH-Gruppe im Molekül benachbart 


Tabelle 


Aceton... .. 2706 15-8 
Diacetvl CH;.CO.CO. CH; 2862 28 
Acetonylaceton CO. CH; 2708 
Essigsäure. . CH; COOH 2080 35-5 

OOH 
Oxalsiure . 2496 7 
ı CH».C00NH 
Bernsteinsäure | 2080 106-5 


| CH». COOH 


1) Siehez. B. F. ©. Rıcz, Proc. Royal Soc. London A 91, 76. 1928. K.L. Won: 
Z. physikal. Chem. (B) 2, 39. 1929. ?) Siehe z. B. H. Ley und B. Arexos, 
Z. physikal. Chem. (B) 4, 234. 1929. ’) V, Henrı, Etudes de photochir 
*) Amax meint die Wellenlänge des Maximums der Bande, den Wert des ı 
kularen Absorptionskoeffizienten am Maximum der Absorption. 
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ndu- st (vel. Essigsäure und Oxalsäure in Tabelle 2). Der gegenseitige 
jeser Einfluss der benachbarten Dipole tritt also in der Lage!) der Ab- 
hteı sorption deutlich zutage. Im Gegensatz zu den Molekülen mit direkt 

lie ıchbarten polaren Dipolchromophoren zeigt sich, ebenfalls nach 
von Hexkı, dass eine polare Gruppe auf eine entferntere Gruppe (bzw. 
man ein entfernteres Atom) im Molekül nicht mehr stark polarisierend 
ıhı rkt, wenn die beiden Gruppen durch gesättigte Kohlenwasserstoff- 
rekt ketten getrennt sind. So liegt im Acetonylaceton, in dem zwei CH, 
lette Gruppen zwischen den beiden CO stehen, die Absorptionsbande an 
"hen fast genau der gleichen Stelle wie im Aceton (2706 gegen 2708 Ä 
vach Das Analoge bemerken wir (siehe Tabelle 2) bei einem Vergleich von 
gen Bernsteinsäure und Essigsäure. Wir müssen daraus schliessen. dass 
'ett lie gegenseitige Beeinflussung selbst starker Dipole —CO— bereits 
die durch das Zwischenschalten von nur zwei CH,-Gruppen fast voll- 
be- ständig unterbunden ist. 
ge- Wie schnell die gegenseitige Beeinflussung mit wachsender Länge 
be- der gesättigten Kohlenwasserstoffkette abnimmt. geht ferner sehr 
etyl schön aus dem Abfall der Dissoziationskonstanten der «-, }-, y- und 
be -Halogen- und -Oxyfettsäuren hervor, wie Tabelle 3 erkennen lässt ?). 
hen 
B2 Tabelle 3. Dissoziationskonstanten- W 
ppe 
Unsubstit 
Säuren |, Br JOH Ci Br J OH Cl Br J OH CI.Br 
21 
a Hl 1-8 155 156 75 15 
COOH 1-4 147 10890 14 8.6 9.8 9.0 30 2.6 — 
rise, 1-5 139 106 — 8.4 — 39 30 2.6 — 1-9 
H 1-6 30 2623 — 2.019 
1-5 - 1-9 1-9 1.7 
3800 
CH. coon 
11000 
Bs»COOH... 6-6 
Die knay betragen, entsprechend der Tatsache, dass sich die k-Werte ihreı 
on gemäss auf äquimolare Lösungen beziehen, bei Molekülen mit zw 
s Gruppen etwa das Doppelte wie bei solchen mit nur einer einzigen. Das ob« 
hte Material liesse sich noch durch andere Beispiele vervollständigen (sieh« 


HENRI). 2) Siehe auch €. P. Smyr#, .J. Amer. Chem. S 51. 2380, 


94 
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Ahnliche Überlegungen an Hand zweibasischer gesättieter Sä 
hat E. Hücker!) angestellt. 
Das obige Material. das sich noch bereichern liesse 2). führt 


zu dem eindeutigen Resultat. dass die oben geforderte gerenseit 
Beeinflussung zwischen benachbarten Atomen oder Gruppen in 
halb eines Moleküls existiert. dass aber bereits eine ganz kurze 
sättigte Kohlenwasserstoffkette die Wirkung der Gruppen aufeinande, 
ganz erheblich vermindert derart. dass wir einen Einfluss übe: 
Gruppe —H,C—CH,— im Absorptionsspektrum bereits kaum m. 
feststellen können. Daraus folgt aber, dass hei grösseren gesättirt 
organischen Molekülen die Anisot ropie einen Grenzwert erreichen mus 
da ein atomarer Dipol entferntere Atome desselben Moleküls nicht 
mehr zu polarisieren vermag. Die Tatsache, dass die beobachtet: 
Depolarisationsgerade den Wert 0-15 nie überschreiten während six 
theoretisch im Falle vollkommener Anisotropie (b, — bh, — 0) 
Wert 0-5 erreichen sollten. kann auf dieser Grundlage als eine Bi 
stätigung der SILBERSTEINschen Theorie angesehen werden. 

An dieser Stelle ist noch einiges über Kohlenstoffdoppelbindung: 
(wie wohl überhaupt über ungesättigte Bindungen) einzuschiel 
Betrachtet man nämlich anstatt solcher Moleküle, bei denen die 
laren Gruppen durch gesättigte Kohlenwasserst ffgruppen getrennt 
sind, solche, bei denen sie durch ein System von einer oder mehre: 
Doppelbindungen vetrennt sind, so zeigt sich. dass die gerenseitige 
Beeinflussung der Gruppen sich auch über mehrere Kohlenstoffaton 
noch bemerkbar macht. So sehen wir aus der Tabelle 3. dass di. 
Dissoziationskonstante der OÖxalsäure durch Einschieben deı 

H,C—CH,—, also beim Übergang zur Bernsteinsäure, um 3 Zehı 
potenzen abnimmt, dass dagegen beim Übergang zur Maleinsäur: 
also durch Zwischenschieben der ungesättieten Gruppe — HC CH 
die Dissoziationskonstante ihre Grössenordnung nicht ändert. 

Diese leichtere Beeinflussbarkeit polarer Gruppen über Doppel 


bindungen erscheint als eine Folge der leichteren Polarisierbarkeit 


'!) In den von P. DesyeE herausgegebenen Leipziger Vorträgen 1929. D 


auch Prinzipielles über die Bere: htigung der Verwendung der Dissoziatior 


. konstanten. ?) So tut z. B. der Umstand. dass bei vielen organischen Di: 
molekülen die Länge der Kohlenwasserstoffkette den Wert des Dipolmoments 
nicht beeinflusst (gleiches Moment bei Molekülen wie H;C.CO,CH, und 


H,;C.CO.(CH,),CH,) deutlich dar, wie gering der polarisierende Einfluss einer 
R polaren Gruppe durch eine längere Kohlenwasserstoffkette ist. 
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Systemen mit Kohlenstoffdoppelbindungen gegenüber solchen mit 
her Kohlenstoffbindung (Beitrag der „Athylenbindung‘ bei deı 
B hnung der Molrefraktionen aus Atomrefraktionen). Noch stärkeı 
ste die Beeinflussung über ein System von konjugierten Doppel 
ungen sein, denen eine noch grössere Polarisierbarkeit zukommt 
Kxaltation‘‘ bei der Berechnung der Molrefraktionen). Die 


ge Beeinflussung der Gruppen scheint sich tatsächlich bei Mole 
mit ununterbrochenen Systemen von konjugierten Doppel 
neen. wie Zz. B. bei den von Kı HN?!) untersuchten 


enfarbstoffen (U,H,. (CH =CH-—-CH=CH (',H über sehı 


Ketten?) zu erstrecken. Für solche Moleküle wäre im Sinn« 


Diphenv] 


des 
1 


‚er die Theorie der atomaren Dipole (sesagten ein Änsteigen 


at ler Depolarisationsgrade über den bisher beobachteten Maximalwert 
0-15 zu erwarten. Doch liegen diesbezügliche Messungen noch 
nt vor”) 
Bi 3. Molekülstruktur und Lichtzerstreuung. 
Nachdem wir diese srundleg: nde n Voraussetzung: n der SILBER 
ir steinschen Theorie diskutiert haben. können wir betrachten. welche 
N isse aus den gemessenen Depolarisationsgraden bezüglich deı 
Molekülstrukturen gezogen werden können. Wir beeinnen mit den 
nnt \rbeiten von ÜUABANNES, HAVELOcK und RAMANATHAN. die auf Grund 
(Gleichungen von der Art unserer Formeln (6) und (7) quantitativ: 
Berechnungen durchgeführt haben. Wenn wir die Gleichungen (6 
7), die nur den Fall des zweiatomigen Moleküls behandeln. auf 
ıtomiges Molekül verallgemeinern. so haben wir als die D« 
sation bestimmende Molekülkonstanten die drei Hauptachsen 
ptischen Deformationsellipsoids b, und 5,. die Atomabstände 
I die in den Einzelatomen primär induzierten »-Momente bis ı 
R. Kurs, Helv. chim. Acta 11. 87. 116. 123. 1928 Bei | erbrechung 
ol Systems der konjugierten Doppelbindungen durch partielle Hydrierung 1 
phvsikalischen Eizenschaften fundamental (siehe R.K S. 12: 
einer wesentlich geringeren gegenseitigen Beeinflussung der endständig« 
Bei den Abweichungen von der Vektorzus mense Ing r Moment 
hen disubstituierten Benzolen, die auf gegenseitire Induk l 
ng zurückgeführt werden (siehe K. HöJexvanHı. Phvsik Ztschr. 30 
2 ndelt es sich ebenfalls um einen Einfluss über eine Art von kon gierter 
u dung. Bei ebenen Ringen mit einfachen Bindungen sollten Effekte dies 
nd schwinden oder doch erheblich kleiner sein. Eine experimentelle Prüfuı 


pentanderivaten führt zur Zeit Herr Dr. Doste au 


| | 
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Wenn wir die b-Werte mit Hilfe der gemessenen Depolarisationsg 
einzeln berechnen wollen. so müssen wir einen Teil der andere: 
nannten Molekülkonstanten anderweitigen physikalischen Messung 
entnehmen. Für die Atomabstände r stehen die verschiedensten \M: 
thoden zur Verfügung. Die «-Werte werden meist den Atomrefrak 
tionen entnommen. die ebenso wie die Molrefraktion nach Gleichung 
die molekulare. hier die atomare Polarisierbarkeit bestimmen so 
Die Wahl dieser Kohstanten bringt aber oft sehr grosse Willkü: 
die Berechnungen. und zwar sowohl durch die Unsicherheit in deı 
Radien wie in den Atomrefraktionen. 

Besonders klar kommt die Berechtigung der zuletzt geäussert: 
Bedenken bei den Hvdridmolekülen wie HCl, H,O, NH,. CH, 
bei der OH-Gruppe zum Ausdruck. Bei Molekülen dieser Art 
nämlich eine Abgrenzung der einzelnen Atombezirke gegeneinande 
stets willkürlich und undefiniert bleiben. Man wird hier besser mit 
Pseudoatomen im Sinne des GrIMMschen Hydridverschiebungssatzes 
zu rechnen haben, deren Anisotropie sich auf Grund der Theorie deı 
atomaren Dipole nur mit Hilfe willkürlicher Annahmen berechne: 
lässt. um so mehr, als in der Existenz permanenter Dipole in deı 
meisten dieser ..Pseudoatome‘ eine vorgegebene Asymmetrie der La 
dungsverteilung zutage tritt. 

Als erstes Beispiel von Berechnungen an zweiatomigen Moleküle 
seien die am gasförmigen HCl diskutiert. bei dem die ebengenannteı 
Schwierigkeiten in der Anwendung der Theorie der atomaren Dipol 
besonders klar zutage treten. 

HAVvELocK. der eine Berechnung an auf Grund der 
chungen (6) und (7) durchgeführt hat. nimmt bei seinen Berechnung‘ 
den Atomabstand r als bekannt an: er setzt ihn auf Grund spektro 
skopischer Daten 1-17 -10 ®cm. Er kommt dann unter Benutzung 


des gemessenen Depolarisationswertes 0.008!) und der Molrefrak 


tion des Gesamtmoleküls zu den folgenden Daten: 

AR, 6-13 

AR, 0-131 
(A R = Atomrefraktion). Diese Atomrefraktion für H legt HavEnock 
allen seinen Berechnungen an Hydriden zugrunde. Er diskutier! 
jedoch selbst bereits die Unsicherheit, die in dem Begriff « 
endlichen Refraktionswertes des H-Ions liegt. Uns erscheint phvs' 


H. G. GRIMM, Z. Elektrochem. 31. 474. 1925, 
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isch definiert allein die Annahme von FaJans und Joos, die dem 
H-lon die Atomrefraktion Null zuschreiben. Geht man nicht von der 
streng heteropolaren Auffassung des HC1-Moleküls aus, sondern nimmt 
dass der H-Kern sich innerhalb der Elektronenhülle des C/-Ions 
befindet, so erscheint es immer willkürlich. welchen Wert man deı 
Refraktion des Wasserstoffs zuschreiben muss. Gleichzeitig wird der 
Begriff des Einzelatoms und seines Radius verwaschen und undefiniert. 
Willkürfrei kann daher nur eine solche Betrachtung sein. die HCl als 
larisierbares, anisotropes Pseudoatom betrachtet. Der einzige 
Schluss, den man aus dem kleinen?) Depolarisationsgrad des HCl mit 
Sicherheit ziehen kann, ist der, dass das HCI-Molekül (A — 0-007 bzw. 
bezüglich seines Symmetriegrades dem Argon (4 0-0055) 
bereits recht nahe steht in guter Übereinstimmung mit der An- 
schauung eines in der Elektronenhülle des Chlors befindlichen H-Kerns. 
Ungeachtet dieser Bedenken legt HavrrLock jedenfalls, wie be- 
reits gesagt, den aus HCl errechneten A R,,-Wert seinen weiteren Rech- 


nungen an den Hydriden zugrunde, und findet meist schlechte Über 


einstimmung seiner Resultate mit den Beobachtungen. Dies spricht 
ıber nicht gegen die Brauchbarkeit der SILBERSTEINschen Vorstellung. 
besonders deshalb. weil bei der Berechnung an Hydriden. in der Art 
wie es HAvELocK macht. in der Auswahl der bei den Berechnunge:ı 
rwandten experimentell ermittelten Atomradien ein grosser Spiel 
m besteht. Dies zeigt z. B. die Tabelle 4 am Beispiel des HC 


Tabelle 4. 


ıbstand r 
fraktion H IRy 
efraktion AR, 
A. Aus Bandenspektren 
B. Aus der DER Waarsschen Gleiel 
(U. Aus der DER Waarsschen Glei 
D. Aus Molvolum im flüssigen Zustand 


Man ersieht aus der Tabelle 4. dass auf Grund der verschiedene: 
\Verte der Atomabstände AR;,;, von 0-185 bis 1-283 variieren kann. 


Der JS-Wert ist experimentell nicht sehr sicher. Es findet 10 0.006, RaMA 
0-01 und als Mittelwert gibt CaBannes 0-007 


ts berechnet man (siehe Abschn. 5) / zu 0-013. 


; hat HCl den kleinsten Dep: 


pr 
ı Mi 
Irak 

im 
ur ı 
ndı I 
mit 
Zes 
hneı 
(ie! 
La 
nter 
(+leı A B ( I) 
\t 97 - 
- 4 1-425 2.09 
<tro t 0.250 \.55 1:283 
to 8.07 7-91 7.704 
(5 aus kr 
ine (b aus p,.. und 
bei 
IV HAN 
2) Nach den Edelgaseı 
arisationsgrad. 
ysikal. Chem. Abt.B. Bd.6, Heit 3 13 
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Während nun. wie aus unseren bisherigen Betrachtungen herı 
geht, bei den Hydriden die Voraussetzungen der Theorie der atomaı 
Dipole keineswegs erfüllt sind, treffen bei den von RAMANATHAN und 
UABANNES behandelten zweiatomigen Molekülen N,. O0, und H, diese 
Voraussetzungen wesentlich besser zu. Es wäre also eine gute Über- 
einstimmung der experimentell gefundenen Daten mit den von 
TAMANATHAN auf Grümd der Beziehung der Gleichungen (6) und 
berechneten Werten zu erwarten. Die Berechnungen von ÜCABANNEs 


und RAMANATHAN geben in der Tat eine recht gute Übereinstimmung 
zwischen Berechnung und Beobachtung. wie Tabelle 5 zeigt!) 


Tabelle 5. 


ÜABANNES | RAMANATHAN 
z auf Grund anderer physikalischer Dateı 


| Kristall- Visco- Wärme- Diffu- 
b. beoh be gitter sität leitfähig- sion 
keit 


beo 


0-027 0.037 1-36 1-36 
0.064 0.089 1-81 1-8] 
0-036 0-0406 .36 1.89 1-89 
0.043 2.35 2.70 


Im Gegensatz zu dieser aus der Tabelle hervorgehenden einige: 
massen guten Übereinstimmung zwischen Berechnung und Experi 
ment haben wir im Falle des NO (A =0-026) und des CO (4 = 0-021) 
auffallende Diskrepanzen ?). die die obigen kleinen Abweichungen weit 
übertreffen. CABANNES schliesst daraus, dass beim Zusammentritt 
von N und O bzw. € und O zu NO bzw. CO tiefgreifende Veränd: 
rungen in den Atomeigenschaften von N und O bzw. € und © statt 
finden müssen. Dies deckt sich bei CO und NO mit den spektro 
skopischen Befunden ®), die zeigen. dass bei diesen Molekülen die beiden 
Kerne N5° und 0%° bzw. C* und 0% von einer gemeinsamen Elek 
tronenschale umgeben sind, so dass hier wieder der Begriff des Einzel 
atoms seinen Sinn verliert. Die Berechnungen von ÜABANNES 

I!) Die Werte ryer sind nach den Gleichungen (6) und (7) unter Zugru 
legung der experimentell gemessenen J/-Werte und der bekannten Molrefrakt 
werte berechnet. 2) Bei den von N, und O, her bekannten Abständen w 
man 0-05 erwarten. ') R.T. Physical Review (2) 28, 1157 
R. MEckeE und M. GviLLEerY, Physikal. Ztschr. 28, 479, 514. 1927. N, ist 
Grund dieser Befunde dem CO analog. 
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(AMANATHAN können also als eine weitere Bestätigung deı spektro- 
pischen Befunde über die hier vorliegende Art der chemischen 


dung angesehen werden. 


Bei den drei- (und mehr-)atomigen Molekülen spielt der (bzw. die) 


Winkel 2 3 zwischen den beiden Verbindungslinien des Zentralatoms 


den beiden äusseren Atomen eine Rolle. Haıvero« K findet für 


ıtomige Moleküle, indem er von der Vorstellung der induzierten 


'maren Dipole ausgeht. folgende Beziehungen: 


— +4 — 12 sin? _ 36 4008 


sın? ? 
rin 3 der halbe Winkel zwischen den Verbindungslinien des Zentral- 
ms mit den beiden äusseren Atomen ist. 


Es ist also prinzipiell möglich, 3 auf Grund der Gleichungen (8) 


berechnen. Dabei müssen wir aber bei der Diskussion solcher von 
HavELock!) an den Hydriden H,O, H,S und NH, ausgeführten Rech- 
ingen an den von uns bereits oben bei den zweiatomigen Hydriden 


geausserten Bedenken festhalten. HavErock berechnet für H,O unteı 


iInnahme einer gestreckten Form den Depolarisationsgrad 4 -- 0-107 


Wenn er ein rewinkeltes Modell zugrunde legt. findet er für 7 32 
Depolarisationsgrad 4 -- 0-033 und Das 


\periment spricht. wie die Messungen von Ra4o3 zeigen. der beim 


Isser 0-02 vemessen hat. für die eewinkelte Form Die Messung 


es Depolarisationsgrades gibt also einen selbständigen Beweis für das 
sewinkelte ®) H,O-Modell. Eine Entscheidung über den Winkelwert 
st noch nicht möglich, da die Messungen deı Depolarisationsgrade 


ı noch nicht genau genug sind und die oben geäusserten Bedenken 


ıntitative Winkelberechnungen illusorisch machen 


Haverock, loc. eit 2) Die beiden Winkelwerte 
2. Physik 31, 81. 1925) für Wasser erre hneten. R. Rao, 


2,62. 1927. 
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Für NH, erhält Haverock unter Zugrundelegung der von Hrx 


angegebenen pyramidalen Struktur und den von HvxDp gegeben. 


Abstandswerten., wie zu erwarten (Wasserstoff!). ebenfalls eine schlecht, 


Übereinstimmung zwischen A ber. und lexp. (A ber. = 0-0035, 4: 
0-013)}). 


Bei den von ÜABANNES?), RAMANATHAN?) und HavELock 
handelten wasserstofffreien Molekülen N,0,. CO, und CS, haben 


eine einigermassen befriedigende Übereinstimmung der berechnete: 


Werte mit dem Experiment. wie Tabelle 6 zeigt. 


Tabelle 6. 


J 


berechnet berechnet 


experimentell 


ÜABANNES RAMANATHAN 


Nat) 0-133 0-157 0-125 
0.094 0.108 
CS; 0.125 0.125 0.115 


Die Berechnungen sind alle unter Annahme einer vollständig oı 


streckten Molekülform gemacht. die für CO, inzwischen auch andeı 


weitig bereits sichergestellt ist®). CS, kann in Analogie zu CO, ebeı 


falls als geradlinig angesehen werden). Dasselbe gilt wohl wenigstens 


annähernd auch für N,0, das ein Dipolmoment nur sehr geringe: 


Grösse hat’). Es muss aber hier betont werden. dass die bei der | 


Sieh: jedot h auch spateı Abschnitt 5). 2) CABANNES, 
K. RAMANATHAN, loc. eit. K.L. Worr, Z. phvsikal. Chem. 131. 90. 1927 
H. A. Stuart, Z. Physik 47, 457. 1928. Aus Raserttis Messungen des R 
Effekts von (CO, folgt in Bestätigung von EvckKkeEns Deutung des ultra: 
sorptionsspektrums (Z. Physik 37, 714. 1926) ebenfalls das gestreckte Modell. S S 
Rasertı, Nature 123, 204. 1929. GosH und MaHanTı Nature 124, 92 2 
T. Zaun findet für CS, 0.337185 [Physical Review (2) 32, 497. 1928 


doch ergibt sich aus seinen Messungen bei Annahme dieses Wertes eiı 


+ 


möglich kleine Verschiebungspolarisation (n 1 = 0.002798). Berücks 


man, dass die wahre Dampfdichte etwa 2% grösser sein dürfte, als nach deı 


DER Waarsschen Zustandsgleichung berechnet ist und zieht man ferner ein 


Ultrarotglied von der Grösse wie bei ( 0, ın Rechnung, so stehen die Zauns 


Messungen mit dem Wert OÖ nicht im Wide rspruch. )v. BRAUNMmtHL, Pl 
Ztschr. 28, 141. 1927. Der geringe gemessene Wert (0-25 - 10-11) schliesst 


der Wert O nicht aus. Falls das kleine Moment aber reell sein sollte, so k 


auch für die gestreckte unsvmmetrische Form sprechen. Anmerkung 


Korrektur: Neuen Messungen von GosH. MAaHANT! und MUKHERJEE (Temry: 


abhängigkeit von &; Z. Phvsik 58, 200. 1929) ergeben sowohl für CS, wie 


d ıS nt 0 
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hnung benutzten Formeln gegen kleine Winkeländerungen sehr 
mpfindlich sind. Soweit es sich jedoch um grössere Winkeldiffe- 
zen!) handelt, wie sie meist diskutiert werden (90°. also gestreckte 
Form und 55°, also Tetraederwinkel der organischen Chemie) können 
Rechnungen der obigen Art zur Entscheidung von Winkelungsfragen 
Molekülmodellen herangezogen werden. 
Neben diesen einfachen Molekülen sind auch organische Moleküle 
nsichtlich der Zusammenhänge zwischen Molekularstruktur und De- 
ırisationsgrad auf Grund der Theorie der atomaren Dipole disku- 
rt worden?). Wir beginnen mit den Paraffinen. Über das erste 
(lied der Reihe der normalen gesättirten Kohlenwasserstoffe. das 
Meth ın. ıst das Wesentliche bereits oben S.171 gesagt worder Uns 
ressiert hier vor allem die beim Kohlenstoffoktett zu erwartende 
schwache Anisotropie, die, auch wenn man die bezüglich des Ramax- 
Eifekts geäusserten Bedenken berücksichtigt. jedenfalls vorhanden sein 
irfte. Sie sollte ebenso wie bei den Edelgasen. für die die wellen- 
mechanisch errechnete Kugelsymmetrie offenbar nur als erste Nähe- 
rung gilt, und in etwa gleicher Grösse existieren. Dies den ab 
geschlossenen Oktetts zuzuschreibende schwache Anısotropie können 
mit dem von (ABANNES eingeführten Begriff der ..atomar: n An 
sotropie des ('-Atoms‘‘ identifizieren, den er bei der Diskussion deı 
sotropie der Kohlenwasserstoffmoleküle als Korrektionsgelied 
Rechnung setzt. Dieses Korrektionsglied. das ( ABANNES generell 
0.005 setzt. dürfte aber sehr stark variabel sein. wenn das im ( H, 
I CC, symmetrische Oktett bei teilweisem Ersatz der H- bzw 
Atome durch ( H,-Gruppen oder andere organische Radikale jr 
seiner Symmetrie gestört wird. So ist z. B. die Ladungsverteilung in 
ın andere C-Atome gebundenen CH.- bzw. ( H,-Oktett unsym 
etrisch, wie z. B. aus dem Umstand hervorgeht. dass die CH Gruppe 
 polare Gruppe in unpolaren Molekülen auftritt Dipolmoment bei 


Sıehe z.B. H,0 B= %° und 55° auf S. 18] 2) ((ABANNES, t.. 8.135 ft 


Die Ladungsverteilung 


Ippe Ist unsymmet 
H,-Gruppe müssen ebenfalls s unsvmmetrisclh gesehe 
P. SmYTH, J. Amer. Chem. Soc. 46, 2151. 1924. Smyr ind S PS, 
S 50, 1883. 1928. Ferner besonders P. DesveE. Polare M ekeln. L g 
-4, 8. 58ff.). Aus Gründen dieser Art ist es zu verstehen. dass ( ABANNES 


=4 if.) beim CH,Cl und CCL,H nicht FEinklar mit der Bere 


ht 
ter 
{ 
P] 
) 
| 
Derechnung Kommt 
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Wenn nun ÜCABANNES beim Propan auf Grund der Theorie « 
atomaren Dipole aus den gemessenen Depolarisationswerten auf ei 
gerade Kohlenstoffkette schliesst. so ist dieser Schluss nicht als g 
rechtfertigt anzusehen. da CABANNES bei seiner Berechnung die CH 
und CH,-Gruppe als bezüglich ihrer Anisotropie vollständig gleich: 
Gruppen behandelt, indem er beiden Gruppen die Asyvmmetrie d: 
Tetrachlorkohlenstoffs zuschreibt!),,. Man müsste hier vielmehr ı 
CH, und CH, als verschiedenartigen Pseudoatomen rechnen. Prop 
also wie ein Molekül der Form ABA behandeln. Solange abeı 
die Polarisierbarkeit der beiden Gruppen und über deren Anisotro: 
keine sicheren Annahmen gemacht werden können. sind Mod: 
berechnungen mit Hilfe der Lichtzerstreuung allen am Proı 
wertlos!). 

ÜABANNES betrachtet dann noch eine Reihe weiterer organische: 
Moleküle und kommt dort fast überall zu Resultaten. die mit de: 
klassischen Stereochemie (Valenzwinkel am C 110°) in Übereiı 
stimmung sind. Dabei ist zu bemerken. dass z. B. im Falle der Fett 
säuren UABANNES?) bei seinen Berechnungen unter den vielen dure) 
die freie Drehbarkeit bedingten Lagen nur die Lagen berücksichtigt 
bei der alle C-Atome in einer Ebene liegen und diese zudem ı 
teilweise. 

Bei Vergleich der Paraffine mit anderen homologen Reihen. z.B 
den Alkoholen und Fettsäuren. ergeben sich noch eine Reih« 
Widersprüchen ?). 


I) Für Moleküle mi längerer unverzweigter 


fallen bei den vielen CH,-Gruppen 


CH;-Gruppen nicht mehr wesentlich ins Gewicht. Insofern haben Carınes R 


nungen bezüglich des Grenzwertes, dem die Anisotr ‚pie mit w 

länge zustrebt, von diesem Gesichtspunkt aus keine Bedenken. 

Resultat muss jedoch als willkürlich bezeichnet werden inf 

gegebenen Anisotropie der ( Hs-Gruppe (bei ÜABANNES Anisotropie 

Ferner ist zu bemerken, dass die Annahme des bei Octan gemessenen D: p 
sationsgrades als (annähernder) Grenzwert nach den vorliegenden Messungen ke 
wegs berechtigt erscheint. Eine bessere Basis bietet sich hier bei der 

der KErr-Effekte (siehe Abschn. 5). Es sei hier ferner noch bemerkt, da 
Molekülen mit sehr vielen Kohlenstoffatomen mit vollkommen freier Drehba: 
nicht, wie CABANNES es vermutet, praktisch der Wert /= 0 folgt, da der gemes- 
Wert ja einen Mittelwert gibt über Moleküle mit sehr grossem und mit sehr klı 
J als Extremwerten. 2) CABANNES, loc, ceit., S. 140. Näheres sieh« 


ÜABANNES, loc. cit.. S. 139 bis 140. 
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\usser mit Hilfe der Theorie der atomaren Dipole!) kann man bei 


gen organischen Molekülen schon rein anschaulich die gemessenen 


\Verte auf Grund der Tetraedervorstellung der organischen ( hemie 


stehen, wie z. B. aus dem Vergleich der normalen mit den ihnen 


eren verzweigten Alkoholen hervorgeht (siehe Tabelle 7 


Tabelle 7. 


Stoff Formel 100 


Butvlalkohol 


Isobutylalkohol 


Vertiärbutylalkohol 


Amylalkoho! 


Isoamylalkohol 


Ferner sei auf das Anwachsen der Depolarisationsgrade beim 


Ubergang von gesättigten zu ungesättieten Molekülen hingewiesen 


siehe Tabelle 8). Es geht parallel mit dem Anwachsen der Mol 


retraktion und ist ohne weiteres auf Grund der aus deı Erhöhung deı 


\tomrefraktionen folgenden grösseren Polarisierbarkeit der doppelt 


gebundenen C'-Atome zu verstehen, wobei dieser Zuwachs der Pol ıri- 


sierbarkeit wohl nur oder überwiegend in einer Richtung (© — (C) er- 


tolgt (also unmittelbare Arisotropie der Polarisierbarkeit in d 


Tabelle 


Athan Athylen Acetvleı 


1-5 30 12 


Isopentan Isoamvlen 
1-3 2-4 


Uyelohexan Uvelol 
1-0 


Methyle: 


Berechnungen für Benzol und 


en Dipole RaAMANATHaN (Proc. Roval Soc. London A 110. 123. 1926 


£ hrt, Diese sind aber bereits in ihren \ raussetzungen unsicher 


H3C-CH,. CH». CH.OH 1-7 
HC 
Hast 
H;C 
- 
(‚ru ve). 
Iexen Benzol 
4 4 
ciohexen Toluo 
99 43 
(vclohexan hat auf Gru: Thoozie des 
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Weitergehende Schlüsse sind im Falle der organischen Molek 
fast immer erst unter Zuhilfenahme der KeErr-Konstanten mögli 
Einiges hierüber soll im übernächsten Kapitel folgen. 


4. Elektrischer Kerr-Effekt. 


Die in den vorhergehenden Abschnitten aus dem Depolarisations 


grad des gestreuten Lichts hinsichtlich der Molekülstruktur gezogene: 


Schlüsse können bestätigt und erweitert werden durch eine molekul 


theoretische Auswertung der elektrischen Doppelbrechung, des elel 
trischen KErr-Effekts. Das Zustandekommen einer Doppelbrechung 
im elektrischen Feld erklärt die Theorie auf derselben Grundlag: 


wie die Depolarisation des gestreuten Lichts. nämlich durch di: 
Anisotropie der Polarisierbarkeit der Moleküle!). Im äusseren elel 
trischen Feld sind die Moleküle bestrebt. Lagen kleinster potentielle 
Energie anzunehmen. Bei Molekülen ohne permanente Dipole sind 


diese Lagen kleinster potentieller Energie dadurch gegeben. dass das 


Produkt aus induziertem Moment und äusserer Feldstärke ein Maximum 


ist, also dadurch, dass die Moleküle mit ihrer Achse grösster Polarisieı 


barkeit in Richtung des äusseren Feldes liegen. Bei Dipolmolekülen, iı 


denen die Momentrichtung keineswegs mit der Achse grösster Polar; 


sierbarkeit zusammenfallen muss. kommt dazu die richtende Wirkung 


des äusseren Feldes auf den permanenten Dipol, die meist überwiegend 
in Erscheinung tritt. Die Ausrichtung der anısotropen Moleküle in 
elektrischen Feld bewirkt aber eine Doppelbrechung. Eine direkt 
Temperaturabhängigkeit des KErr-Effekts ist dabei dadurch gegehe: 


dass die Wärmebewegung sich der richtenden Wirkung des äusseren 


Feldes überlagert. 


Die exakte Behandlung des KErkr-Effekts ist für momentlos: 
Moleküle von LANGEvIs ?). für Dipolmoleküle von BORN?) und Gaxs' 


gegeben worden. Nach der LaxGex IN-BORN-GaNsschen Theorie in deı 


!) Wir berücksichtigen hier nur die Orientierungstheorie des KErk-Eff 


Die von dieser grundsätzlich verschiedene Theorie von VoIGT interessiert in 


sammenhang mit den hier zu behandelnden Fragen nicht unmittelbar. Über 


Einfluss der von ihr betrachteten Ersch: inungen siehe die Artikel von Herzı 


(im Handb. d. Physik 22, 490. 1927) und besonders von LADENBURG (in dem l« 


buch der Physik von Bd. II, 2, 11. Aufl. Braunschw: ig 1929 
®) P. Laugevin, Radium 7, 249. 1910. €.r. 151. 475. 1910. Den gleicher 


satz wie bei LANnGEvIn, etwas allgemeiner, siehe in der Diss. von A. Expt 
Freiburg 1912. ’) M. Bors, Ann. Physik (4) 55, 177. 1918. #) R.Ga 
Ann. Physik (4) 64, 481. 1921. 
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nulierung von DEBYE!) ist die KERR-Konstante, die definiert ist 


ch die Gleichung (9): 


oder 


timmt durch die Beziehung 


— 1) (n? + 2) 
K- 


tur (rase 


Darin bedeuten 


—b )+la,—a,) (b,—b,)+(a a,)(b b (lla) 
1 45k7 2 2 2 R 2 3 1 

() b,)+ u2) (b, — b.) + (u? — (b b,)l. (11b) 


457% 


Ferner sind n, und n. die Brechungsindices für Licht. dessen elek 


trıscher Vektor parallel bzw. senkrecht zum statischen elektrischen 


Feld schwingt. n ist der Brechungsexponent im feldfreien Medium. 


e Wellenlänge des benutzten Lichts im Vakuum. E die äussere 
ktrische Feldstärke in CGS-Einheiten. « die durch Gl ichung (la) 


(etinierte mittlere Polarisierbarkeit. die BoOLTzmavNsche Konstante 


I 7 die absolute Temperatur. Die «. sind die Komponenten des 


ermanenten Moments u bezogen auf ein molekülfestes Koordin ıten 


+ 


stem. Die a, sind die Komponenten des Deformationsellipsoids, 


ebenfalls auf das molekülfeste Koordinatensystem bezogen. Sie cha- 


sterisieren die Beweglichkeit der Ladungen im Molekül für den Fall 


es statischen Feldes. bestimmen also die Komponenten des im sta- 


tischen Fall vom Felde 1 im Molekül induzierten Moments. Die b 
| entsprechende Konstanten für den Fall eines Wechselfeldes und 


| demgemäss f(A). Sie sind die bereits S. 167 eingeführten Haupt- 


sen des optischen Polarisationsellipsoids. Das molekülfeste Ko- 


inatensystem ist somit so gewählt. dass seine Achsen mit den 


ısen des Ellipsoids der optischen Polarisierbarkeit zusammenfallen. 


P. Degye, Handb. d. Radiol. 6. 754 ff. 
Artikel von Szıvsssy (im Handb.d. Phvsik 91. 743 ff Berlin 1929 
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Eine modellmässige Auswertung der Gleichungen (10) und (1 
hat meist nur Aussicht auf Erfolg, wenn einige der verschiedenen 
sie eingehenden Molekülkonstanten bereits auf anderem Wege, z 
durch Dipolmomentmessungen und Depolarisationsmessungen des g 
streuten Lichts ermittelt sind. Eine exakte Auswertung ist nuı 
Gasen und Dämpfen möglich, da bei der Ableitung der Gleichung (1 
vorausgesetzt wurde, dass die Moleküle sich gegenseitig nicht stör. 
und dass für das am Molekül angreifende Feld F gilt: 

4n 2 


In Flüssigkeiten sind diese Voraussetzungen nicht mehr gegel 
(Assoziation. Unsicherheit hinsichtlich des inneren Feldes). Jedoc! 
ist auch hier in vielen Fällen eine qualitative Anwendung der Theo: 
erlaubt, wie wir später rechtfertigen werden. 

Zunächst wollen wir die Gleichung (10) und besonders die phvs 
kalische Bedeutung der Konstanten ©, und ©, diskutieren. Dab 
können wir eine Vereinfachung machen. Es kann nämlich in deı 
meisten Fällen, worauf zuerst Gas!) hinwies. exakt oder doch 


erster Näherung vorausgesetzt werden. dass 


b, 
bzw. bei Dipolmolekülen ?) 
d; 
b; 
Dann wird 
45kT +2)(n’—1) 
Nun folgt ferner für die Depolarisation von Gasen aus (2): 
10.1 sl 1° 104 


- b,)” - (b, h.)” (b b.\”) 


b,)” (b, b,)” (b, b,)” 


n 7 n” 


Aus (2’) und (13) erhält man, wenn man noch "wer und 


+) 
durch (n—1) bzw. —1), (e+2) durch 3 und das n 


Nenner durch 1 ersetzt, was bei Gasen zulässig ist: 


1) R. Gans, Ann. Physik (4) 65, 97. 1921. 2) n,, ist nur durch di« 
der Elektronenverschiebungs- und Atomvers hiebungspolarisation herrühr: 
Beiträge zur Molekularpolarisation bestimmt, während bei Dipolmolekülen 
noch die Dipolorientierung sich äussert. 
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(n—1(n, —) 


2" N°’kT 
(sase und 


3 (n—])(n, 
Für ideale Gase folgt daraus für einen Druck von 760 mm und 
bige Temperatur: 


(in 


für n und n, die Werte für die betreffende Temperatur einzu 
n sind, während 4 von der Temperatur im wesentlichen unab 


sie sein dürfte. 
\uf die Gleichungen (14) bis (15) werden wir uns bei der Dis- 


ıssion des Beobachtungsmaterials an Gasen später stützen. Bei 


Flüssiekeiten gestaltet sich die Beziehung zwischen Depolarisation und 
KErR-Effekt etwas anders, da dann an Stelle von (2 wie GAaNs!) 
folgende Beziehung zu treten hat: 


16° N /n’+ 
er 5 die isotherme Kompressibilität der Flüssigkeit bedeutet. Auch 
chung (13) gilt ihrer Ableitung nach streng nur für Gase. Wir 
nnen sie aber in vielen Fällen wenigstens näherungsweise auch für 
issigkeiten als gültig betrachten?) und somit das mit ihrer Hilfe an 
issigkeiten bestimmte ©, zu Moleküldiskussionen verwenden. Kom- 


ı von (2) und (13) ergibt dann die den Gleichungen (14) und 


15) entsprechenden Gleichungen (16) und (17): 


I) (n® +1) | 
Ssa®N (n’+2)(n? +2) 6 


2)" (n 


R. Gans, Z. Phvsik 17, 353. I 


n?—+-2\2 
zwischen | a | und 1 variieren (siehe Rocarp, (Ü. r. 181, 212. 
vs. Rad. (6) 5. 280. 1924). Ferner K. RamanATHan, Ind. ‚Journ. Phvs. 
DE MALLEMANN, Ü.r. 180, 2035. 1925. 2) Vor allem bei ni 
ien, also in der Hauptsache bei dipollosen Flüssigkeiten und bei 


ten Lösungen von Dipo!substanzen in dipollosen Lösungsmitteln, wo 


Assoziation wie durch das innere Feiad bedinrte Unsicherheit 
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ist 
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Für ideale Gase, bei denen und 
.) 


(16) und (17) in (14) und (15) über. 

Dipollose Moleküle. Die Ableitung der Gleichungen (15 
(17) ist in allgemeiner Form!), d.h. für dipollose und Dipolmolek 
gegeben. Eben deshalb wurde überall noch zwischen e und n”, unt 
schieden. Beschränken wir uns auf dipollose Moleküle, so wird n 


(11) A=-K,unde=n? und wir haben die vereinfachten Gleichung 
3 n—N)(Ve—]) 
2 


2) (m — 1)(e— 1 


K= 


K 
24 ın” 

Aus den Gleichungen (13) bis (17) ersehen wir eine Reihe 
Tatsachen bezüglich der Kerr-Konstanten dipolloser Moleküle. Zı 
nächst zeigt Gleichung (13). dass die KErr-Konstante dipolloser M: 
küle stets positiv sein muss®). Ferner sehen wir aus derselben Gl 
chung. dass der Ausdruck 

(b,—b.)21( 


1 2 3 1 
den wir bei der Lichtzerstreuung als Mass der Anisotropie de 
sierbarkeit kennzeichneten. direkt und unabhängige von der Met! 
der Lichtzerstreuung mit Hilfe von Kerr-Effektmessungen bestiı 
werden kann?), wobei besonders zu bemerken ist. dass diese } 
mung infolge der grossen Fehler. die den Depolarisationsmessung: 
meist noch anhaften, oft die genauere sein dürfte. Weiterhin zeiso 
die Gleichungen (15°) und (17°), in welcher Weise bei dipollosen M 
külen die KErR-Konstanten mit den Depolarisationsgraden verkı 
sind. Mit ihrer Hilfe kann bei genügend genauen Messungen erkannt 
werden, in welchen Fällen die allen diesen Gleichungen zugrunde geley 
Voraussetzung (12) zutrifft. Zeigen sich beim Einsetzen der gemessen: 
K-Werte die Gleichungen (15’) oder (17°) nicht erfüllt. so muss 


die Gleichungen (10) und (11) zurückgegriffen werden. die dann unte: 


!) Hinsichtlich (17) siehe jedoch Anm. 2 auf 8. %4. - 
unwahrscheinlichen Falle, in dem in einem Molekül die Achsen 
optischen und elektrischen Polarisierbarkeiten nicht zusammenfall 
iuch Voraussetzung (12) nicht mehr zutrifft. Siehe dazu R. Gas ıZ. 
si. 1921), wo das Desve-SommeErreLosche H,-Modell als Beispiel 
diskutiert wird. 3) Dieser Ausdruck kann auch bei Dipolmolekülen 
sungen des Kerr-Effekts gewonnen werden, sobald dort eine Zerlegung 


K; bzw. ©, und ®, gelingt. Näheres siehe weiter unten. 
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\orwendung der aus der Lichtzerstreuung bekannten optischen 
\olekülanisotropie in einzelnen Fällen eine gesonderte Bestimmung 
Anisotropie der elektrostatischen Polarisierbarkeiten möglich er- 
heinen lässt. Die einmal festgestellte Abweichung dieser letzteren 
ler erstgenannten lässt dann Schlüsse zu auf Richtung und Stärke 
ultraroten Eigenschwingungen im Molekül. 
Dipolmoleküle. Etwas komplizierter als in dem bisher be- 
hteten Falle dipolloser Moleküle liegen die Verhältnisse bei der 
\nwendung der Formel (10) auf Dipolmoleküle, da bei diesen ım 
semeinen 9,+ 0 ist. Wir müssen deshalb, falls die gemessenen 
Krkr-Konstanten für Moleküldiskussionen verwandt werden sollen 
Zerlegung der gemessenen K-Werte in die beiden Glieder Ä, 
I Ä,. das Anisotropieglied‘ und das ..Dipolglied'“, vornehmen, die 
ich auf zweierlei Weise ermöglichen lässt. Wir können nämlich A, 
‚x dem gemessenen K durch Subtraktion des mit Hilfe der Gleı- 
ung (15) aus Depolarisationsmessungen bestimmten K,-Wertes oder 
‚uf Grund der verschiedenen Temperaturabhängigkeit von 0, und ©, 
bzw..von K, und Ä, aus der Temperaturabhängigkeit des KErR 
Effekts gewinnen!). 
Bezüglich Ä, gilt bei Dipolmolekülen, bei denen zwischen e und n7 
erschieden werden muss, also die Gleichungen (15) und (17) deı 
Yiskussion zugrunde gelegt werden, natürlich im übrigen das gleiche 
bei den bereits besprochenen Molekülen ohne elektrisches Moment 
Für Ä, ergeben sich dagegen eine Reihe neuer Gesichtspunkte, die 
h die Grösse des permanenten Moments und seine Lage zu den 
Hauptachsen der Polarisierbarkeit bestimmt werden. Die auffallendste 
x den Gleichungen (10) und (11) zu ziehende Folgerung ist die 
s 9, und K, im Gegensatz zu 9, und Ä, positiv oder negatıv 
sein kann. Wir müssen demnach erwarten, dass bei Dipolmolekülen 
‚ch Vorzeichen und Absolutwert von ©, die KErR-Konstante so- 
positive wie negative Werte haben kann. während bei dipollosen 
\olekülen nur positive Werte für A möglich sein sollen!). Diese 
rderung der Theorie wird durch das gesamte experimentelle Beob- 
tungesmaterial an Gasen und Flüssigkeiten bestätigt. was neben 


experimentellen Bestätigung der Gleichungen (15) bis (17) als 


ındere Möglichkeit 


1928) bei der Untersuchung des Kerr-Effekts mit Wechselfelder: ers 


{ 
y 
Eine erzibt sich nach Ramax und Sırkar (Nature 121, 
eI Frequenz. 3 
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einer der stärksten Beweise der LAnGEvIin-BorN-Gassschen Theori« 
angesehen werden kann. 

Das Vorzeichen von K, gibt uns Auskunft über die Lage de 
Moments zu den Achsen der Polarisierbarkeit. Wir übersehen dies in 
einfacher Weise für den Fall, dass das Molekül hinsichtlich seine: 
Polarisierbarkeit rotationssymmetrisch ist, d. h., dass etwa b, — b, und 
4, Ad, wird. Es gehen dann die Ausdrücke (10) und (11b) über in 


l 
— 13) (b,—b,)]. Is) 


2 45 


2ı9 
_ [e+2 —-w—u) —b,)]. (18) 


> 


180 n’ak?T? 3 

Infolge der vorausgesetzten Rotationssymmetrie können wir durch 
Drehen des molekülfesten Achsenkreuzes um b, als Symmetrieachse 
stets erreichen, dass u, „, wird, so dass die Gleichungen (18) und 
(18°) übergehen in die Gleichungen : 


(19) 


180n?ak? T? 3 (b, (19) 
% Ist 9 der Winkel, den « mit deı 


Symmetrieachse des Rotationsellipsoids 
bildet, so gilt. wie aus Fig. 2 hervorgeht. 


die Gleichung (20): 


e /- l. Sin”g 
nd fi 
A > o ( | 
uT = U” 
be Aus den Gleichungspaaren (20) und 
Pu (18) folgen die Gleichungen (21) und 


Fig. 2. (21’): 


452 (3 cos’9—1) (b, — b,)]. 2 


14 


aN(n? +2)? +2 
7° 


(3 cos’p— 1) (b, — b,)] | 


1) Siehe aber Anm. ? auf S. 1%. 
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Wir betrachten zunächst die beiden Extremfälle, dass 9 = 0 oder 
ist; dabei müssen wir folgende Fälle unterscheiden: 


in der Ebene b,b, Vorzeichnen von K, 


= 90° positiv 
?. „« senkrecht zur Ebene b,b, (u = u,; u, = u, = 0) 
«= 0° 


negatıv 


in der Ebene b,b 


pOsıtıv 
2, senkrecht zur Ebene b, (u 0) 


u” negativ 


Wir ersehen also, dass immer wenn « in die Richtung grösster 
Polarisierbarkeit fällt, A, positiv, dagegen wenn u senkrecht zur Rich- 
tung grösster Polarisierbarkeit steht, A, negativ wird!). Die Lage 
des Moments im Molekül bei der ©, (beim Übergang von g 0 
zu g9=10°) gleich Null wird, ist bestimmt durch die Beziehung: 
3c0s 9?—1-0. Daraus folgt als Grenzwinkel 9, für den von 
positiven Werten zu negativen Werten übergeht, der Wert g = 54’ 44. 

Wenn uns also die Zerlegung von K in das AÄnisotropieglied Ä, 
und das Dipolglied A, durch Berechnung von A, nach Formel (14') 
oder auf Grund der Temperaturabhängigkeit von Ä gelingt, können 
wir aus dem Vorzeichen von A, Aussagen machen über die Lage 


des Moments zu den Achsen der Polarisierbarkeit. Da aber in vielen 
Fällen sichere Lichtzerstreuungsdaten bzw. Temperaturkoeffizienten 
von A fehlen, ist es wesentlich, dass wir, auch ohne die Zerlegung in Ä, 
nd A,, allein aus dem Vorzeichen von Ä, den gewünschten Auf- 


schluss erhalten, da im allgemeinen A,< A,. wie wir im folgenden 
belegen werden. 


Bei 
(Gleichung (12) zutreffen, die Moleküle mit der Achse grösster Polarisierbarkeit 
lel zum Felde zu stellen. Dadurch wird n >n.. d.h. Ä ist bei dipollosen Mole- 

immer positiv. Bei Dipolmolekülen wird sich dagegen die überwiegende 
ıhl der Moleküle bei nicht gar zu kleinem « jeweils so einstellen, dass ihre Mo- 


Fehlen eines festen Moments suchen sich, sofern die Voraussetzungen 


te in Richtung des äusseren Feldes liegen. Dadurch wird, wenn das Moment 
> 


Richtung grösster Polarisierbarkeit fällt, n >n,. d.h. Ä positiv, wenn es 
ht dazu steht, n <n., d.h. Ä negativ. 
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5. Kerr-Effekt, Lichtzerstreuung und Molekülstruktur. 


a) Dämpfe. 


Die Diskussion des Beobachtungsmaterials beginnen wir mit deı 
Dämpfen und betrachten zunächst den einfacheren Fall dipolloseı 
Moleküle (z# 0) mit einer Symmetrieachse (b, -b,). Für sie gilt 

3 | 


K= > 
aNkT 6-7 


Wir stelien das Tatsachenmaterial, das eine Prüfung der Glei 
chung (15) gestattet, in Tabelle 9 zusammen, in deren erster Spalt: 


die beobachteten!) Depolarisationsgrade, in deren zweiter die beoh 
achteten??) und in deren dritter Spalte die mit Hilfe von Gleichung (15 
berechneten K-Werte wiedergegeben sind. Da die Übereinstimmung 
in Anbetracht der relativ grossen Messfehler in 4 als gut bezeichnet 


werden kann, sind weiterhin in der Tabelle für eine Reihe von Sub 
stanzen, für die die KErrR-Konstanten im Dampfzustand noch nicht 
bekannt sind, diese aus den A-Werten berechnet. In Spalte 4 sind 


weiter die aus den Depolarisationsgraden bzw. aus den KErr-Kon 


stanten nach Gleichung (5) bzw. (5’) berechneten Werte der absolute 

Anisotropie (b,—b,), in Spalte 6 die mittleren Polarisierbarkeite 

[« 1 > und in Spalte 7 die relative Anisotropie ( = | z 
« od 

finden. Dabei mag bemerkt werden, dass Berechnungen dieser Ar 


zuerst von GANS?®) ausgeführt worden sind. Berechnungen derselbe 


Art hat kürzlich auf Grund neuerer Messungen STUART*) mitgeteilt 
Die Werte von Gans bzw. STUART sind neben den neuberechnete: 


soweit das verwendete Beobachtungsmaterial zuverlässig erschien 


die Tabelle mit aufgenommen’). 


1) Die J-Werte sind die von UABANNES in dem zitierten Buch angegeben: 
Mittelwerte. 2) Beobachtungen von Szıvsssy (Z. Physik 26, 323. 1924 


Hansen (Diss., Karlsruhe 1912). 3) R. Gans, Ann. Physik 65, 97. 192 
Ebendort auch bereits der Kerr-Effekt bei (O0, berücksichtigt. +) H 
STUART, Z. Physik 55, 358. 1929. ') Ähnliche Rechnungen wie Gans hab 


später auch Raman und KrısuMman [ Philos. Mag. (7) 8, 713. 1927] angegeben 


Berechnungen sind in der Tabelle nicht berücksichtigt, weil sie bezüglich des BD 


kritisch sind. 


achtungsmaterials nicht 


in h 


Symmetrie 


ımıt eınet 


üle 


Molek 


ahbelle 9 Dipollose 


emperatur 


> 
194 
® 
(d, — b,)” = 6_74° 
| 
| 


= 
7 
N 


ffekt, 


Lerr-F 


(LLAULS U0A) 


— !q) *F) 


uszunuuy 


68 500 008 601 ( 
| 


sel r9 8510 
06 001 
co] 
68 

O0 

IC 0 


9.170 

8300 
6800 
ehe) 


> 


- 


Melle) 


uI 


u 


q094 


X 
< 
= 
15 
| | | 
) 
Am 
| 
L 
< 
h | 
| 
4 > 
+ N 
a 
- 
| | - 
> 
vor \ 14 $ 
Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.6, Heft 3 


K.L. Wolf, G. Briegleb und H. A. Stuart 


In den Spalten 8 und 9 der Tabelle sind die b,- und b,-Wert: 
einzeln angegeben, wie sie sich aus den Werten für 5, —b, und fü 
b, +25, in den Spalten 5 und 6 berechnen lassen. Dazu ist folgendes 
zu bemerken: 

Zu jedem  b,—b, gehören, wie bereits oben gesagt wurde, zwei 
Wertepaare (b,, b,), zwischen denen in den meisten Fällen schon quali 
tativ auf Grund der Vorstellungen der Theorie der atomaren Dipolı 
entschieden werden kann. Nach dieser Theorie, die wir im einzelne: 
früher gewürdigt haben, soll ja bei gestreckten Molekülen, wie N, oder 
C'O,, die Polarisierbarkeit in der Längsrichtung (Symmetrieachse) am 
grössten sein. Es muss also bei Molekülen dieser Art b, >b, — b, 
Umgekehrt ist bei dem ebenen Benzolring zu erwarten, dass b,< b, — b, 
ist. Durch Überlegungen dieser Art ist eine eindeutige Bestimmung 
der b, und b, möglich für alle in der Tabelle 9 aufgeführten Moleküle 
mit Ausnahme der Edelgase und des edelgasähnlichen CH, und CC1,. 
Was die Kohlenwasserstoffe betrifft, so ist es allerdings zweifelhaft. 
ob bei n-Pentan und bei n-Hexan die Voraussetzung der Rotations- 
symmetrie noch zutrifft. Das wäre (wenigstens annähernd) der Fall, 
wenn diese Moleküle im Dampfzustand gestreckte oder (räumliche) 
Ziekzackform!) hätten. Die Tatsache, dass die unter dieser Annahme 
berechneten b-Werte sich gut an Äthan anschliessen, sowie dass Cyelo- 
hexan isotroper ist als Hexan, spricht zwar einigermassen?) für die 
Berechtigung der genannten Auffassung, eine eindeutige Entscheidung 
ist aber bei den dipollosen Molekülen mit Hilfe von Kerr-Konstante 
und Lichtzerstreuung allein nicht möglich. Bei Dipolmolekülen, wie 
z. B. bei den Alkoholen, wäre sie prinzipiell in ähnlicher Art, wie wir 
es gleich für 4,8 und SO, durchführen werden, ausführbar. Leider 
fehlen hier aber zur Zeit noch fast alle experimentellen Unterlagen. 
Erst wenn diese vorhanden sind, ist hier eine eindeutige Molekül- 
diskussion möglich, die dann auch Auskunft geben dürfte über die 
Bedeutung der bei Pentan in der Paraffin-, und bei Äthyl- und Amyl- 
alkohol in der Alkoholreihe auftretenden Minima in den Depolari- 
sationsgraden. 


sein. 


I) Dabei muss immer noch beachtet werden, dass infolge der freien Drehbar 
keit in jedem derartigen Gas die verschiedenartigst gestalteten Molekülformen 
gleichzeitig realisiert sein können. R 
2) Der von CABANNES aus der Annäherung der J-Werte mit Länge der Kohlen- 
wasserstoffe an einen oberen Grenzwert gezorene Schluss erhält hierdurch eine 
stärkere, aber noch keine sichere Stütze. 
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Die Tabelle 9 lässt erkennen, dass die Werte der KERR-Konstanten 
Substanz zu Substanz sehr stark schwanken (z.B. 1:100 für 
H, US3), und dass recht ETOSSE KERR-Konstanten schon bei dipol- 
sen Molekülen auftreten. Doch ist der Absolutwert der KErRR-Kon- 
ten bei Dipolmolekülen, falls das Moment nicht sehr klein ist. in 
meisten Fällen noch sehr viel grösser als etwa beim (Ü'S,. Das 
st besonders augenfällig ein Vergleich der Kerr-Konstanten in 
[abelle 9 mit denen der Tabelle 10, die die KErrR-Konstanten für alle 
Dipolmoleküle enthält, für die Dampfmessungen vorliegen. 
Dass Substanzen, wie das hochsymmetrische C’Cl,, eine so viel 
grössere KERR-Konstante haben als etwa 7, oder O,, ist darauf zurück- 
uführen, dass die KErrR-Konstante die absolute Anisotropie, nicht 


ıber die Unsymmetrie des Moleküls misst, die durch '_ *, also 


I gegeben ist. 


b) Dämpfe von Dipolstubstanzen. 


Bei Dipolmolekülen gestaltet sich die Berechnung von Ä, ebenso 
wie bei den dipollosen. Schwierigkeiten macht hier aber fast immer 
die Unkenntnis über den Wert von n,, der jetzt ja = Ye ist. Nur in 

Fällen, in denen die Temperaturabhängigkeit der Dielektrizitäts- 
konstanten des Dampfes gemessen ist oder das Moment und der Wert 
der Dielektrizitätskonstanten des Dampfes für eine Temperatur genau 
genug bekannt sind, kann »n, exakt bestimmt werden. In allen übrigen 
Fällen ist man auf eine Abschätzung dieses Wertes aus den Brechungs- 
exponenten für sichtbares Licht angewiesen. Im folgenden ist bei 
lieser Abschätzung so verfahren worden, dass (n, — 1) etwa 10 bis 15% 
grösser als der Wert von (n—1) für sichtbares Licht gesetzt worden 

Die so bestimmten n,-Werte dürften in den meisten Fällen auf 
mindestens 5% richtig sein. Der dadurch in die Rechnung gebrachte 
Fehler ist dann in den meisten Fällen nicht grösser als die Unsicherheit 

den experimentellen 4. Da zudem meistens A, < K, (siehe z. B. 
HUN, CH,;Cl und SO, in Tabelle 10), so spielt diese Unsicherheit nur 
ne verschwindende Rolle. 

Die an Dipolsubstanzen im Dampfzustand gemessenen KErrR- 
Konstanten sind zusammen mit gemessenen Werten der Dipolmomente 
nd Depolarisationsgrade in den ersten Spalten der Tabelle 10 ange- 

ben. In den späteren Spalten der gleichen Tabelle sind eine Reihe 
ın Molekülkonstanten zusammengestellt, die auf Grund dieser experi- 
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Tabelle 10?). 


> 
1018 K 


beoh 
beob her 


Salzsäure HEIL 103 0.7 1-3 5-74 
Kohlenoxyd...... co 0.10 2.1 
(‚yanwasserstoff . . . . HEN 2.65 - 7-1 93.0 
Schwefelwasserstoff H,S 0.931 1:0 1-59 
Schwefeldioxyd 1-61 4-5 - — 9.84 
0.3 | 
Ammoniak ....... NH 1-44 1-3 3-48 
\ +10) 
Methy lehlorid.. . ( HA; ( 1-86 1-5 10.93 39.3 
Chloroform ...... COLRH 1-05 1-8 
< 52.32 2 


Methylalkohol CH30H 


11.8 48-4 


Methylbromid....... CH3Br 1.80 — 115 44.52 18 
Acetaldehyd ..... H,C.COH 2.7 59.3 
....... N Os -- - 92.7 


Dimethyläther ..... H;0.0.CH; 1-30 2 18 


mentellen Daten, sowie der bekannten Molrefraktion («-Werte) 
Hilfe der Gleichungen (13) bis (15) und (17) bis (21) überall dort, wo 


alle erforderlichen Daten vorlagen, berechnet wurden ®)*). Gang und 


I) Die Syeop Sind wieder die von ÜABANNES angegebenen Mittelwerte, die A 
sind Messungen von Szıvessy und Hansen (loe. eit.); die angegebenen Dip 


momente sind gemessen von Ü. T. Zarx [Physical Review (2) 27, 455. 1926. 32. 407 
1928], R. SÄnGer (Leipziger Vorträge 1920), O. Fuchs (noch nicht veröffent! 
Messungen aus dem 2. Königsberger physikal. Institut) und O. Werxer [Z. physil 
Chem. (B) 4, 371. 1929]. ?) Neue Messungen von StvAaRT. Erscheint demnä 
in der Z. Physik. 

3) Berechnungen dieser Art sind zuerst von RAMAN und KrIsHNaN im .) 
1927 ausgeführt worden. Da damals in den allerwenigsten Fällen die Dipolmom« 
bekannt waren, versuchten Rama und KriIsHnan aus den gemessenen a-, J- 
K-Werten «u zu berechnen, was in den meisten von ihnen untersuchten Fäl 
IHCI, CH,Cl, mit Rotationssymmetrie und p in Gleichung (20)= 0° bzw. 
leicht möglich war. Sie fanden als Moment für CH,©l den Wert 1-66 - 10 
1-76 - 10718 und für HC1 1-04 - 10-18, Die Übereinstimmung mit deı 


zwischen gemessenen Werten (siehe Tabelle 10) ist 


mässig gut. Der Grund dat 
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Tabelle 10. 


ver 10 
ba 10? ba - 102 ba + 10% u u 
\-102 1 2 
3 


101 


5-56 
0.054 


1-31 37-8 39-3 h} 


11-6 


41 


besten an Hand der ein 


Resultat dieser Berechnungen werden am 


nen Substanzen diskutiert. 
HCl. Bekannt sind «. A. K, n und n„'). Ferner besteht offen- 


sichtlich Rotationssymmetrie um die Richtung HC!I, die zugleich die 
Die Frage. ob die Richtung 


Richtung des Dipolmoments darstellt. 


Übereinstimmung besteht, ist in Unsicherheit der experi 
urn. Phys. 3, 197. 


Momentmessungen von Sırcar (Ind. Joi 


der 


ss nicht bessere 


tellen / begründet. 


an CH,Cl und C,H,Cl gaben bessere Übereinstimmung. 
Vorträge 1929). Da die 


Diese Messungen 


r 


Il aber offensichtli« h falsch (siehe SÄNGER, L« ıpzigel 
als die Depolaris ıtionsmessungen, 
Man geht heute 


20) aus den a, 


haben die 


{omentmessungen heute sicherer sind 

echnungen von Rama und KrIsuxan keine Bedeutung mehr. 
elmehr besser so vor, dass man die / oder die g der Gleichung 
und aus Ä bestimmt. Prinzipiell bleibt aber bestehen, dass es 


Fällen möglich ist. aus / und K das Moment zu berechnen. +) Die Daten 
H. A. Stuart berechnet (Z. Phvsik 59. 


vielen 


358. 


HCl, SO, und NH, sind von 


Die Werte für n_. sind den Arbeiten über die Temperatura 


die unter Tabelle 10 zitiert sınd. 


helektrizitätskonstanten entnommen, 


199 | 
26-5 31-6 23-9 23. 
19- Zi) 1 1 
| 
25-8 38.9 19.2 19.2 
7 — EB 39.6 35-1 28.0 55-5 
93,3 0 
242 
24.2 20.3 93.3 | 
350 50.3 60.0 45-4 15-4 
31-8 50-3 59-3 45.8 45-8 
2 50-8 | 
| 
{ In. 09: 39 
Mi 25-1 36.7 45-5 32.9 39.2 
7 69-8 48-4 
4 55-4 
Q. 
1.2 43-3 55-4 68-4 19.0 3 
14 6-0 51-5 18-4 
| 
| 
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von « in eine Achse grösster oder kleinster Polarisierbarkeit fü Ib} 

wird leicht wie folgt entschieden: Mit Hilfe des gemessenen A 


V-007 
ergibt sich nach (15’) für Ä, (angenähert. weil A nicht sehr genau 
der Wert 0-108-10-15. Daraus K,=K—K, =5-64 10-15 
©, = 2-35 - 10-35, 


> 


K, und ©, sind also positiv, das Moment, d.h 
tichtung von H 


el fällt in die Achse grösster Polarisierbarkeit 
Aus u 


1-03 und ©, berechnen wir nach (18)!) 5, 


b, zu 7-8 -10 
Daraus finden wir für Ä, nach der Gleichung 


den genaueren Wert 0-188 - 10-15 und erhalten dann die in der Th» 


belle 10 unter ber. angegebenen Werte für 4, Ä,. A,. b, und b,. 
Rotationssymmetrie um die Achse 


Bekannt sind 
A,n und n,. Die Richtung CO, die zugleich 


tichtung des Moments 
ist, ist nach den früher entwickelten Vorstellungen und in Überein 
stimmung mit dem Befund bei HC! Richtung grösster Polarisierbaı 
keit. Auf dieser Grundlage ist die (noch nicht gemessene) Kerr 
Konstante und 5, und b, in Tabelle 10 berechnet. 

HUN. Bekannt sind «. K und n. n 
bis 1-000475. 


wird geschätzt zu 1-000450 
totationssymmetrie um die Achse ’—N, welche zu 
gleich Richtung des Moments und Achse grösster Polarisierbarkeit ist 
A muss in Analogie zu Molekülen ähnlicher Art zu etwa 0-07 erwartet 
werden. 


Eine Überschlagsrechnung zeigt. dass A, dann etwa | 
von K beträgt. Man kann also K in erster Näherung zunächst gleich A; 
setzen. Dann berechnet sich aus A — K, nach Gleichung (18°) b, 5, 
zu 19-9 -10°?5 und damit Ä, zu 1-08 -10°15 und daraus genauer A, 
zu 92-0 -10-15, A zu 0-071 und 5, —b, zu 19-7 - 1023, 
H,S. Bekannt sind v, A, K,n und n K, berechnet sich nach (5 


zu 0.280 -10°15,. Damit wird KA, = 1-32 -10°1° und ©, 0-552 - 10 


Rotationssymmetrie kann nicht ohne weiteres vorausgesetzt werden 
Es kann lediglich angenommen werden; dass « in die Richtung eineı 
der drei Hauptachsen des Deformationsellipsoids fällt. nämlich, falls 
das Molekül gestreckt sein sollte, in die Richtung H—H, falls es g 

winkelt ist, in die Richtung der Winkelhalbierenden des Winkels (H SH 


1) 


Für Gase und mit „= u, in der handlicheren Form: 


2nN 
—b.). (18 


3 
N 
15%7 
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\Wir wählen die Achsen so, dass u = u,, = 4, = 0 ist. Aus Gleichung 


Ilb) folgt dann die Gleichung: 


u” 


Aus K—K,-K, bzw. aus ©, gewinnt man nach (22): 


(25 b, b,). (23) 


4-49 -10°°° (KErr-Effekt). 


1 3 


113-5 -10°*° (Molrefraktion) 


10.4 .„[Lichtzer- 


b,)? (b, b (b. a” 217-1 . 10 
2 3 3 1 6—-7A streuung 


39-3.10*° 
b, 42-0-10°*° 32.1-10°*° 
32-1-10-2 42.0-10-° 


Es ist also b,+=b,+b,. Das Molekül ist nicht rotationssymme- 
trisch, also gewinkelt. Die Polarisierbarkeit in Richtung des Moments, 
also in Richtung der Winkelhalbierenden, ist eindeutig bestimmt zu 
10725, Die Zuordnung der beiden anderen Wertepaare nehmen 
wir auf Grund einer einfachen Übeualegung nach Gleichung (6) und (7) 
vor, nach der (in Übereinstimmung mit dem obigen Befund an HCT) 
die Richtung grösster Ausdehnung, d.h. die Richtung H—H, Achse 
grösster, die Richtung der Normalen zur Ebene HSH Achse kleinster 


Polarisierbarkeit ist. 

Die Kerr-Konstante von HSH, bei dem « weder mit der Achse 
grösster noch kleinster Polarisierbarkeit zusammenfällt und bei dem 
Rotationssymmetrie nicht besteht, also Gleichung (21) nicht an- 
ist. 


wendbar ist, ist nach Gleichung (23) positiv, weil 25,>b, 
SO,. Bekannt sind 4, «u, K,n und n,. Gang der Rechnung der 
gleiche wie bei H,S. Man erhält, wenn man wieder « in die Richtung 


von b, fallen lässt: 


b,=35-1 (Richtung der Winkelhalbierenden OSO). 
( 0-0) 
b, = 28-0 -10-°5 ( der Normalen zur Ebene OSO) 


K, > K, K, und ©, sind negativ nach Gleichung (23), weil 


Jetzt im Gegensatz zu H,S 2b,<b,—+b, ist. 


Ferner ist 
3(n—]) 
I. b,+b,+b,= 3a 
2nN 
und 
| 
Diese drei Gleichungen führen zu den Wertepaaren: 4 
« 
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NH,. Bekannt sind A, «, K,n und n,. Fassen wir NH, als drei 
seitige Pyramide mit einem von den drei H gebildeten gleichseitigen 
Dreieck als Basis auf!), so besteht Rotationssymmetrie?). Das Moment 
fällt in die Richtung der Symmetrieachse. Rechnung wie bei HC 
Das aus Ä, berechnete 4 ist sechs- bis siebenmal kleiner als das gı 
messene. Die Diskrepanz?) könnte eventuell durch Verunreinigungen 
mit einer Substanz mit stärkerer Anisotropie und sehr hohem n b: 
dingt sein, was aber nicht sehr wahrscheinlich ist. 

CH,Cl. Bekannt sind u, A. K, n und n,„. Rotationssymmetrie 
um Richtung © —Cl, die zugleich die Richtung des Dipolmoments 
darstellt. A, aus 
grösste Polarisierbarkeit liegt in der Richtung C—Cl. Aus K—A, 


„„n berechnet zu 0-873 -10°°®, K, ist also positiv, 


findet man weiter A,—31-4 bew. unter Verwendung der neuen Messung 
von STUART 34-7, woraus sich A genauer zu 0.0092 bzw. 0-0107 ergibt. 
Damit erhält man A, 0-6 und damit die übrigen in der Tabelle an 
gegebenen Daten. 

CCl,H. Kerr-Konstante und n, unbekannt. Berechnung als, 
nicht durchführbar. Hier sollte aber, wie eine ganz ähnliche Über 
legung bei CH,Cl zeigt. eine negative Kerr-Konstante bzw. ein 
negativer Wert für A, erwartet werden®), da die Momentrichtung 


!)F.Huvnp, Z. Physik 31,81. 1925. 2) Eine leichte Unsymmetrie könnte nach 
den Untersuchungen von BADGER und MEckE [Z. physikal. Chem. (B) 5, 333. 1929 
vorhanden sein. Diese kommt aber vielleicht erst durch die Kernschwingungen zu 
stande. 3) Im Falle des Methylalkohols sind Messungen im Dampfzustande noch 
relativ leicht durchführbar. Bei Molekülen, die bei Temperaturen, die nicht zu hoch 
über Zimmertemperatur liegen, noch kleine Dampfdrucke haben, sind dagegen Mes 
sungen am Dampf kaum mehr ausführbar. Man müsste dann versuchen, durch Mes 
sungen an Lösungen solcher Substanzen in geeigneten Lösungsmitteln, vor allem wohl 
in Hexan oder Heptan, den Dampfwerten entsprechende Werte durch Extrapolation 
auf die Konzentration Null zu erhalten. Hansen hat nun für einige Substanzen, 
für die er die Kerr-Konstante im Dampfzustand gemessen hat, auch die Kerr 
konstante ihrer Lösungen in Benzol bestimmt. Berechnet man aus seinen Messungen 
die KErr-Konstante des gelösten Stoffes für unendliche Verdünnung, so erhält man 
bei Acetaldehyd innerhalb der Messfehler Übereinstimmung mit dem Dampfwert. 
Es besteht also berechtigte Hoffnung, dass man auf dem Wege zum Ziele kommt. 
Die diesbezüglichen Untersuchungen sind in Angriff genommen, indem in Königs 
berg Dampfmessungen und in Karlsruhe für die gleichen Substanzen Messungen 
an Lösungen mit verbesserter Messgenauigkeit durchgeführt werden. Eine Aus- 
wertung der zahlreichen Messungen von Liıppmanx (Z. Elektrochem. 17, 15. 1911) 
kann dann, falls die begonnenen Untersuchungen ein positives Ergebnis bringen, 
auch in Angriff genommen werden, sofern nicht die fehlenden Angaben der Dichten 
und Dielektrizitätskonstanten dies verhindern‘; (siehe auch Anm. 1, S. 204). 
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‘‘H) senkrecht steht zu der Ebene der drei C/-Atome und Achse 
kleinster Polarisierbarkeit ist. Rotationssymmetrie bezüglich der 
\chse Ü H. 

C’H,OH. Bekannt sind «. Jundn. n_ ist ähnlich wie beim HUN 
seschätzt. Dieses Beispiel ist trotz der fehlenden Messung der KErR- 
Konstante durchgerechnet ?), weil es besonders geeignet ist zu zeigen, 


vie man mit Hilfe von Berechnungen der vorliegenden Art. wenn 


erst die experimentellen Daten vorliegen, Fragen wie die nach der 


Winkelung am Sauerstoff auch bei Molekülen mit mehr als drei 
\tomen entscheiden kann: Es ist unter Annahme von Rotations- 
symmetrie hinsichtlich der Polarisierbarkeit A berechnet einmal für 
len Fall, dass die Verbindungslinie O—H (etwa die Richtung des Dipol- 
moments) in die Richtung € —0O fällt (in der letzten Spalte der Ta- 
‚elle 10 ist diese Art der Berechnung bezeichnet durch « = «,), einmal 
für den Fall. dass die Richtung O—H mit der Richtung (—O gemäss 
der Annahme der Theorie der organischen Strukturchemie einen 
Winkel von etwa 110° bzw. 70° einschliesst!). Im einen Fall wird K 
positiv (+-25-1). im zweiten negativ (—16-3). Messungen der KErR- 
Konstanten an Molekülen dieser Art sind also geeignet exakte Belege 
für oder gegen die Strukturtheorien der organischen Chemie von Fall 

Fall zu erbringen. 

H,C.O.CH,. Bekannt sind », n und n.. Akann mit guter Sicher- 


it geschätzt werden. Rechnung im übrigen wie beim AH,8. 


e) Flüssigkeiten. 

Während bei Dämpfen, sobald die nötigen experimentellen Daten 
orliegen, wie wir im vorhergehenden sahen, quantitative Rechnungen 
uch hinsichtlich der Valenzwinkelung im Molekül durchgeführt werden 

können, sind solche exakte Schlussfolgerungen auf Grund der Mes- 
sungen an Flüssigkeiten, wie oben erwähnt, wegen der Unsicherheit 
bezüglich des inneren Feldes und der Assoziation nicht möglich. 
Dagegen können wir die Flüssigkeitsdaten sehr wohl zu qualitativen 
\chlüssen vor allem hinsichtlich der Lage des Moments zu den Achsen 


ler Polarisierbarkeit heranziehen. wodurch wir in vielen Fällen bereits 


Das flüssige CCl,H hat eine negative KERR-Konstante. 2) Diese Rech- 


gibt natürlich nur einen näherungsweise richtigen Wert, da einmal für die 


Vinkel nach der Strukturchemie ein gewisser Spielraum bleibt, und da ferner bei 


istenz der Winkelung «ax nicht mehr genau in die Rı« htung O0 und « nicht 


wu in die Richtung O—H fallen dürfte. 
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wesentliche Aufschlüsse über die Molekülstruktur gewinnen!) U 


Aussagen machen zu können über die Lage des Moments zu de, 


Achsen der Polarisierbarkeit nahmen wir bisher eine Zerlegung in A 
und A, vor. Das sollte auch bei Flüssigkeiten möglich sein auf Grun 
der Gleichung (17), die bei dipollosen Substanzen ja direkt die B 
rechnung von K gestattet. Da die Gleichung (17) für dipollose Sul 
stanzen gut bestätigt ist?), könnte man daran denken. sich ihrer zı 
Berechnung von K, bei Dipolsubstanzen ebenfalls zu bediencı 


Andererseits ist aber eine solche Zerlegung in X, und K, in den meiste: 
Fällen überhaupt nicht erforderlich. Tabelle 11, in welcher die fi 


Tabelle 11. 


u-1015 K z ,) K K, 

Pentan 0 1-55 Aceton 2.75 505 8.23 
Hexan 0 1:73 1-05 Benzaldehyd 2.75 2490 69-17 
Benzol 12-1 5-95 Nitrobenzol 3:89 6000 61-3 
p-Xylol 0 22.6 10.5 Chlorbenzol 1-55 3-85 20-7 
Cyelohexan 0 2.30 1-26 Cyelohexanol 1-7 2856 — 11-4 
Tetrachlor- Nitromethan 38 330 1.69 

kohlenstoff 0 3-0 1-58 Paraldehyd — 713 29.3 
Tetranitro- 

methan 2.30 1-23 
Schwefel- 

kohlenstoff 0 100 42 


!) Das innere Feld beeinflusst ja nur die Grösse, nicht aber das Vorzeicl 


der aus den gemessenen K-Werten berechneten %,-Werte, da die Unsicherheit üb 
2 
das innere Feld sich in den Konstanten des Faktors 3 äussert. Die Assoziat 


dürfte im allgemeinen das Vorzeichen von Ks ebenfalls nicht ändern. Wenn 


noch berücksichtigen, dass die Assoziation bei Molekülen ähnlicher Struktur (z. B 


Monohalogenbenzole untereinander usw.) sich zleichartir äussern dürfte, so wi 
man auch hier prinzipielle Einflüsse auf das Vorzeichen von K, beim Vergle 
z. B. der monosubstituierten Benzole, nicht zu befürchten haben. Bei verdünnt 
Lösungen, etwa in Heptan, sollte man die Unsicherheit bezüglich der Assoziat 


ganz vermeiden können (siehe hierzu auch Anm. 3 auf $. 202). 2) R. Gan 


Handb. d. Experimentalphysik 19, 398. Leipzig 1928. C. V. Rama und K. 
Krısunan, Philos. Mag. (7) 3,724. 1927, besonders Tabelle 2, S. 728. Doch ist 


zu bedenken, dass die Formel (17) von Gans nur für dipollose Substanzen 

geleitet ist. Der Arbeitsaufwand, um eine Dipolflüssigkeit doppelbrechend 
machen, ist ein anderer als im dipollosen Falle. ®) K,„ bedeutet relative Krı 
Konstante, bezogen auf C'S,, dessen KErr-Konstante — 100 gesetzt ist. Die W: 


sind Messungen von Leiser (Abhdle. d. Bunsenges. Nr. 4. 1910) entnommen 
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die Grösse der ©, und ©, bestimmenden Ausdrücke K | ,) siehe 


Gleichung (10)]!) für dipollose und einige beliebig herausgegriffene 
Dipolsubstanzen angegeben sind, lässt nämlich deutlich erkennen. dass 


im allgemeinen 


3 2 3 2 
Dipolmolek - Dipollos» 
d.h. also, dass bei Dipolmolekülen im allgemeinen ©, G, ist. 


Das gleiche Resultat ergab sich ja auch bei der exakten Zerlegung 
in Tabelle 10 (CH,Cl, HCN, SO,)?). Wie sich selbst ein recht kleines 
Moment in der KErr-Konstante äussert, zeigt Tabelle 11a, in der die 
Krrr-Konstanten bei annähernd gleicher Anisotropie den gleichen 
Gang aufweisen wie die Momente°). 


Tabelle Ila. Benzol. Toluol und die Xvlole. 


Saas 102 4-2 4-6 46 

108, 0 ()-4 0-6 0-4 

12-1 21-3 14-2 24-4 22.6 
3 

K,-| 5-95 11-34 17-8 11-45 10.3 


!) Wir nehmen überall diesen Faktor, da wir nicht wissen, wie die in ihm 


iuftretenden Zahlenkonstanten sich von Flüssigkeit zu Flüssigkeit ändern. 2) Wo 
trotz eines nicht kleinen Moments Ä, klein ist, sprechen andere Dinge mit, z. B. die 
Differenz [2 5, (b,+ bei H,S8 oder Winkelung bei ÜH,OH (zweite Berech- 
nung in Tabelle 10). 3) Sehr schön ist die Parallelität zwischen « und Ä,„ bzw. 

aus den Messungen LiPpMaNNs an disubstituierten isomeren Benzol- 
lerıvaten mit der polaren Gruppe in der Ebene des Ringes zu sehen. So ergeben 


sıch für 0-0016 mol. Lösungen in Benzol folgende Werte: 


K,-| 3 1015 K,-!| 1» 1018 
-9 
5-55 0 Benzol. . 5-55 0 
p-Dinitrobenzol 5-65 0 o-Nitrotoluol . 7-86 3-7 
8.84 3:8 m- 9.58 4.2 
13.2 6-0 10-81 45 
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Wir werden also überall dort wenigstens, wo zu übersehe:ı 
dass das Moment mit den Achsen extremer Polarisierbarkeit iner 
90° bzw. OÖ’ nicht sehr v« rschiedenen Winkel einschliesst. nur be 


kleinen Momenten bisweilen mit einem Überwiegen von K. ül 


zu rechnen haben. In allen anderen Fällen st Ä, bzw. 6, für Ss 5 Fer 

Vorzeichen der Kerr-Konstante bestimmend,. so dass wir aus de: All 

Vorzeichen der Krer-Konstanten selbst bereits Aussagen übs a 


lage des Moments machen können 


Von den an Flüssirkeiten gemessenen KERER-Konstanter 
trachten wir auf dieser Basis zunächst dıe monosubstituierten B& 
derivate. Hier zeigt sich. dass nur dann, wenn der « ler Subs Rn 
tuenten eine NH,- oder OH-Gruppe oder sonst eine Gr 1pp« t M 
Brückensauerstoff (OCH.. Ot ,) ist, negative Kerr-Konstant: n auf ein 
treten. Das sind aber gerade die Gruppen. bei denen bei der Vekt ihr 
zusammensetzung der Momente disubstituierter Benzolderivat 


il 


Schwierigkeiten auftreten dıe nur durch die Annahme einer Valenz 


winkelung am N bzw. O behoben werden können! Ebenso wie N re 
den letztgenannten Anomalien bei bisubstitnierter Beı I 


Schluss auf die Valenzwinkelung am O bzw. N remacht werden konnt 
kann also der Befund über die Vorz: ichen der Kerr-Konstanten s 

bei monosubstituierten Benzolderivaten al n t 
nahme einer Valenzwinkelung angesehen werd  ? Dabei ist 
merken, dass zwar das Vorhandensein « iner Neigung des Mom« 
Ebene des Ringes Voraussetzung einer negativer KERR-Konstante ist 


dass aber nicht umgekehrt. imn 


nmer wenn eine der genannten Grunns 
substituiert ist. negative KeErrR-Konstanten auftreten müssen. besoı 


auch deshalb. weil über den Einfluss der freien Drehbarkeit 
nichts Sicheres bekannt ist 


) Bei bisubstituiert Ber ten mit zwei pol n Gruppen ist in 

Fällen mit ganzer oder tei weiser Aufhebung der freien Drehbarkeit r 

da dort bei den -Verbindung sowohl Stellung ri } t bes 
ausgeprägtem Minimum der potentiellen Energ vı ıch räur H T 
eine Rolle spielen können (das letztere s heint z.B. bei o-Nitr s r g 
wo das beobachtete Moment wesent h grösser ist als S r t Es s 
noch darauf hingewiesen, dass man in Analog I bei 
Kresolen negative Kerr-Konst inten erwarten würde, w S für m-Kres 
den Wert + 657 angibt. Dazu steht ıber im Widerspruch. dass s ] 

z MANNs Messungen an Lösungen der drei is meren Kresole in Ber neg 
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In ähnlicher Weise wie die Benzolderivate lassen sich eine Reihe 
weiterer Substanzen diskutieren. So ist die Tatsache, dass Ü'H,Ül eine 
positive, CCL,H eine negative Kerr-Konstante hat, in bester Über- 

nstimmung mit den Vorstellungen der klassischen Stereochemie. 
Ferner lässt sich die negative Kerr-Konstante der aliphatischen 
Alkohole wieder sehr gut verstehen vom Gesichtspunkt der Valenz- 
winkelung am Sauerstoff!). Dass unter diesen gerade der Tertiärbutvl- 
ılkohol als einzige Ausnahme eine grosse positive KERR-Konstante 
hat. illustriert die reelle Existenz dieser Winkelung besonders schön ?). 

Aus den Messungen von LiPpManx an Lösungen kann man 
schliesslich ebenfalls noch qualitative Aufschlüsse hinsichtlich der 
Molekülstruktur gewinnen. Wir wollen uns hier mit der Aufzählung 
einiger isomerer Moleküle begnügen, indem wir die KERR-Konstanten 
ihrer 1% igen®) Benzollösungen miteinander vergleichen: Während man 


aus LiPpmanNs Messungen Ä für Benzol selbst zu 5-55 be- 


o 


rechnet. findet man aus seinen Daten für 1%ige Lösungen von 


. 


Chinolin die Werte 


Isochinolin 


ler sehr schwach positive Kerr-Konstanten der gelösten Stoffe schliessen muss 


nso weisen LIPPMANNs Messungen an Lösungen von o- und m-Uhlorphenol auf 
satire KERR-Konstanten hin, während Leiser für das o-Chlorphen 189 findet. 
Kresol und o-Chlorphenol sind aber die einzigen Benzolderivate, für die, trotzdem 


OH-Gruppe die stärkste polare Gruppe ist, LEISER grosse positive Werte angibt 


Sollten sich die beiden LEiserschen Werte als in ihrer Grösse oder ihrem Vorzeichen 
htir erweisen, so kommt der Gegensatz zwischen den Benzolderivaten mit OH 
NH, als Substituenten zu den übrigen Benzolderivaten noch überzeugender 

re als bisher angenommen wurde. 
Rıman und KrısHanan (loe. eit.) zerlegen mit Hilfe von Gleichung (17 
K, und Ä,. Speziell bei den Alkoholen mit gestreckter Kohlenstoffkette finden 
dass man. um Übereinstimmung zu erhalten, annehmen muss, dass das Moment 
ler Achse erösster Polarisierbarkeit einen Winkel von mehr als 55 und weniger 
s 90° einschliesst. Über die Verwendung von (17) bei Dipolsubstanzen siehe die 
Bedenken in Anm. 2, S. 204. 2)\K.L. Worr, Leipziger Vorträge 1929. Bei 
someren kann man bei so verdünnten Lösungen unter Vernachlässigung der unbe 
ten zerineen Unterschiede in den Dichten annehmen, dass Lösungen mit 


hen Gewichtsprozenten gelöster Substanz gleichviel gelöste Moleküle in Kubik- 


eter enthalten. 
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3 
Anthracen die Werte Ä,: 7-] 
2 


Phenanthren 6-4 


Anthracen ist also, wie zu erwarten war, offensichtlich anisotroper 
als das Phenanthren, während der Unterschied bei den beiden Chino 
linen darauf zurückgeführt werden kann, dass beim Isochinolin das 
Moment ausgesprochener mit der Achse grösster Polarisierbarkeit 
(Richtung grösster Molekülausdehnung) zusammenfällt als beim 
Chinolin. 

6. Schluss. 

Das vorliegende Material ist geeignet, einen Überblick zu geben, 
wie weitgehende Schlüsse aus dem Kerr-Effekt und dem Depolari- 
sationsgrad hinsichtlich der Molekülstruktur auch komplizierter Mole- 
küle gezogen werden können, falls nur das Messmaterial an Dämpfen 
oder Lösungen vorliegt. Die Eifekte führen oft gerade dort, wo man 
mit Dipolmessungen allein nicht weiter kommt. zum Ziele. Es ist zu 
erwarten, dass vor allem die Probleme der freien Drehbarkeit sich auf 
diesem Wege weitgehend klären lassen. Besonders erwähnen wollen 
wir hier die Frage nach der Struktur und dem Verhalten der ÜOOH- 
Gruppe in den organischen Säuren. Für diese stellt die in der Fig. > 
angegebene Lage der polaren Gruppen eine Lage des Minimums der 
potentiellen Energie dar, die, wie die Grösse der an Fettsäuren ge 
messenen Momente zeigt, normalerweise die stabile Lage darzustellen 


Fig. 3. 


scheint!). Das Verhalten der Säuren auf Oberflächen, in Lösungen 
und bei Substitutionen spricht aber dafür, dass in vielen Fällen, z. B. 
bei der Solvatation oder bei einer Substitution, sich die Lage der 
beiden polaren Gruppen zueinander ändert, was wesentlich sein dürfte 


1) K.L. Worr, loc. cit. A. EucKEn und L. MEYER, loc. eit. 
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lie Grundlagen der Elektrochemie nichtwässeriger Lösungen. Es 


deshalb in Karlsruhe Untersuchungen über Kerr-Effekt und 


ien 


\usser hinsichtlich 


der 


Molekülstruktur scheinen die 


olmoment geeigneter organischer Säuren in Angriff genommen 


aus den 


r-Effekten erschlossenen Moleküleigenschaften, vor allem also die 


se der Polarisierbarkeit in verschiedenen Richtungen im Molekül 


die Lage des Moments dazu, von wesentlicher Bedeutung zu sein 


hinsichtlich 


ihrer Geschwindigkeit 


den Reaktionsmechanismus in der organischen Chemie. 
oe nach der Möglichkeit, 


Für die 


teaktionen durch äussere Felder zu be- 
oder der Reaktions- 


rodukte, ergeben sich hier die Daten, die übersehen lassen, in welchen 


"ällen überhaupt mit solchen Effekten gerechnet werden kann. Hin- 


aktionen, bei denen (optisch) isomere Moleküle entstehen, besonders 


geeignet). 


TKt 


I) Untersuchungen hierüber sind 


en in Karlsruh:« 


in Kombination mit 


beeonnen worden, ebenso wie 


t der DIELS-ALDERschen Diensynthesen. 


Versuche 


den Kerr-Effektmes- 


über die 


Karlsruhe, Physikal.-chem. Institut der Technischen Hochschule. 


Königsberg, 11. 


Oktober 


1929. 


Physikal. Institut der Universität. 
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Über die Gültigkeit des Ohmschen Gesetzes bei gutleitenden 
festen Elektrolyten. 
Von 
W, Jost. 


(Eingegangen am 5. 10. 29.) 


Es wird gezeigt, dass bei gutleitenden festen Salzen das Onmsche Geset 
Bereich kleiner Feldstärken gültir ist. 


Vor kurzem habe ich darauf hingewiesen, dass die SmEKAatsch: 
Theorie der Elektrizitätsleitung in festen Salzen auf ausserordentlich: 
Schwierigkeiten führt, insbesondere deshalb, weil sich die Beweelich 
keiten der wanderungsfähigen Ionen ebenso gross oder grösser ergebe: 
als die von Elektronen in Metallen, was physikalisch nicht verständ 
lich ist!). 

SMEKAL sucht neuerdings dieser Schwierigkeit aus dem We: 
zu gehen. indem er postuliert, dass Ionen durch das Feld abgelöst 


würden?). Das ist aber eine, ausser für extrem hohe Spannungen 


kaum haltbare Annahme°). Um auch experimentell zu zeigen, das 
auf diese Weise der Leitfähigkeitsmechanismus nicht zu deuten ist 
habe ich bei «-AgJ die Leitfähigkeit bei Feldstärken von 3-10? bi 
8 Volt/em gemessen. Die Messungen ergaben innerhalb der Fehleı 
grenzen Gültigkeit des Oumschen Gesetzes. 

«-AgJ soll nach SMEKAL ein Lockerionenleiter sein. d.h. nur « 
Bruchteil von 10” aller Ionen soll überhaupt für die Leitung in Frag 
kommen. Die in der Leitfähigkeitsformel auftretende e-Potenz. d 
den Bruchteil der im thermischen Gleichgewicht abgelösten Locke 


593 

ionen angibt (le r }, variiert im Existenzgebiet des «-A4gJ zwischen 
und !/,, ist also von der Grössenordnung 1; eine wesentliche Vermel 
rung der Zahl der wanderungsfähigen Ionen durch das Feld ist hi: 
also ausgeschlossen, da praktisch schon alle Lockerionen im 
mischen Gleichgewicht abgelöst sind. Aus der Gültigkeit des On 
schen Gesetzes muss also geschlossen werden, dass die mittlere Zus 
geschwindigkeit der Ionen in Richtung des Feldes der Feldstärke pr: 


!) W. Jost, Z. physikal. Chem. (B) 6. 88. 1929. 2) A. SMEKAL, Z. pl 
Chem. (B) 5, 60. 1929. Z. Physik 56, 579. 1929. ) W. Jost, loc. eit. 


210 
1 
grös 
weg 
ir 
= 
Sy 
() 
I 
(ren 
die 
SCHW 
(sitts 
ıt 
x 
Pb-] 
n Fı 
esc} 
einer 
Phvs 
Hi 
7 
d 


Über die Gültigkeit des Ohmschen Gesetzes usw. 211 


rtional ist, das bedeutet aber. dass die Beweglichkeit der Ionen 


sser ist, als die von Elektronen in metallischem Silber. Wären die 


gelösten Ionen vollständig frei, so müsste man ihnen eine freie Weg- 


re von etwa 10°?cm zuschreiben, um die beobachtete hohe Be- 


weglichkeit zu erklären. Das ist aber vollständie unmörlich. Es ist 


it beim «-Ag,/ experimentell gezeigt, dass die Lockerstellenhypo- 
haltbar ist!). 


SMEKALSs nicht 


Zusatz bei der Korrektur. Meine hier und früher (Z. phvsikal. Chem 

6. 88. 1929) gebrachten Überlegungen bleiben zültie trotz der Einwände 
Sr s (Z. physikal. Chem. (B) 6, 103. 1929). Durch die von SMEKAI postulierten 
(Juantensprünge‘ lassen sich die beobachteten Erscheinungen nicht deuten (siehe 


demnächst erscheinende Entgegenung auf die Bemerkungen des Herrn SMEKAL). 


latzwechsel in festen Stoffen innere 


Die Auffassung SMEKALSs, dass für den |] 


Grenzflächen wesentlich seien, würde zu folgender Konsequenz führen: 


Bei Diffusion über Strecken, die sehr gross sind gerenüber den Dimensionen 


estörter Gitterbereiche (m 106 em) bei normalen Diffusionsversuchen sind 


Strecken meist von der Grössenordnung l cm kann, sofern gewisse Bedin- 


ıngen über das Verhältnis der Platzwechselgeschwindirkeit in den Gitterblöcken 


ler an Grenzflächen erfüllt sind, eine Homogenisierung annähernd mit der Ge- 


hwindirkeit des Platzwe« hsels ın den Grenzflä hen erfol en. 


Für Diffusionen über Strecken von der Grössenordnung der ungestörten 


Gitterbereiche wäre aber nur die Platzwe 


hselgeschwindigkeit im Innern der Gitter 


ke von Bedeutung. Da diese nach A. SmEkKar (Z. techn. Physik 8, 561. 1927) 


{ Grund der Rechnungen BRAUNBEKs um mindestens sechs Zehn« rpotenzen kleineı 


nden wird als an Grenzflächen, so müsste sich die Homogenisierungsgeschwindig 


keit dünner Schichten extrem klein ergeben (siehe dazu auch die zahlenmässigen 


Betrachtungen in meiner früheren Arbeit Z. physikal. Chem. (B) 6, 88. 1929. 


Hierüber liegen nun Versuche vor von G. v. Hevssy und W. Seır# (Z. Physik 


»6, 790. 1929), sowie von M. Bırrz. Es wurde die Diffusionsgeschwindigkeit der 


Ionen in festem PbJ, untersucht mit Hilfe eines radioaktiven Is topen. Die 


Frage kommenden Schichtdicken betrugen: 7:5 cm (Rückstossmethode), 


5.1073 cm (a-Strahlenmethode), sowie makroskopische Schichten in der üb- 


en Anordnung. (Herrn W.Seıtu, Freiburg i. B., habe ich zu danken für den 


Hınweis auf diese Versuche.) 


In allen drei Fällen ergab sich innerhalb der Fehlergrenzen dieselbe Diffusions- 


zeschwindigkeit. Daraus folgt zwingend, dass die Diffusion in allen Teilen des 


PbJ,-Realkristalls praktis« h gleich schnell erfolgt ist, Grenzflächen also keine Rolle 


pielt haben. Der den Pb-Ionen zukommende Leitfähizkeitsanteil in PbJ. könnte 


ner „Gitterionenleitung‘“ nach SMEKAL entsprechen. Aber auch die wan- 


nden Gitterionen sollten sich nach Smerar (Z. Physik 45, 869. 1927, Z. techn. 


sik 8, 561. 1927) an inneren Grenzflächen bewegen, was mit dem Befund von 


HevesyY nicht vereinbar ist. 


Systematische Untersuchungen über die Abhängigkeit der Homogenisierungs- 


hwindigkeit von der Schichtdicke sind im Gange. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 6, Heft 3 15 
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Gleichzeitig teile ich Versuche mit. die an AgCl zur Prüfung 
Ounmschen Gesetzes schon vor einiger Zeit auseeführt wurden. So 
Versuche liegen bisher nur an schlechtleitenden Salzen vor!) si, N 
ergaben Proportionalität zwischen Feldstärke und Spannung bei ] 
dern von 1 bis zu 600 Volt/em. Bei höheren Feldstärken ist seleg 
lich ein Anwachsen der Leitfähigkeit beobachtet 2). 

Es erschien daher erwünscht, Material auch über das Verhalt 


gutleitender Salze beizubrinsen 
Die Versuche. 


Die Messungen erfolgten derart, dass durch einen Stab des bh. 
treffenden Materials ein Strom bekannter Stärke geschickt wurd« 


An dem Stab befanden sich Sonden aus Silberdraht. zwischen dene: 
die Potentialdifferenz gemessen wurde. 

Das AgJ war eingeschmolzen in ein Rohr aus Jenaer Glas von 
etwa 4 mm Durchmesser, in das von unten und oben die Zuführunss- 
elektroden aus Silberdraht hereinragten; die Potentialsonden wareı 
durch seitliche kapillare Ansatzrohre eingeführt. Strom und Spannung 
wurden an direkt zeigenden Drehspulinstrumenten abgelesen : dies waı 
nötig, da die Messungen sehr schnell ausgeführt werden mussten wescı 
der hohen auftretenden Stromstärken (bis 13 Amp./cm?). Bei dı 
höchsten angelegten Spannungen wurde der Strom zur Messung nu 
etwa 1 Sekunde eingeschaltet und für die in dieser Zeit durch deı 
Strom bewirkte Erwärmung des Systems noch eine Korrektur ans 
bracht, die allerdings nicht sehr gross ist, da der Temperaturkoeffiz 
der Leitfähigkeit des «-AgJ sehr klein ist (nur ? für 400 ) 3). 

Das angewandte AgJ war aus metallischem Silber und Jod daı 
gestellt worden. Da es bei kleinen Feldstärken innerhalb der Fehler- 
grenzen, mit denen die Dimensionen des Systems bestimmt werd 
konnten, dieselbe Leitfähigkeit zeigte, wie die von TUBAaxDr unt: 
suchten Salze, so ist damit gleichzeitig experimentell bewiesen, dass AR 
so hergestellte Präparate normale Leitfähigkeit besitzen, was 
SMEKAL angezweifelt worden wart), 


1) D. v. SEELEN, Z. Physik 29, 125. 1925. A. GoLDHAMMER, Z. Physik 57. 


1929. 2) F. Quittser, Z. Physik 56, 597. 1929. 3) Störungen durch 
| Schmelzungen sind nicht zu befürchten, da die Leitfähirkeit des festen $ 
£ 2 | bei der Versuchstemperatur nur wenig kleiner ist als die der Schmelze. 8: 
g . ' wenn die ganze zugeführte Wärme zum Schmelzen eines Teiles des Salzes 


braucht wurde, läge der dadurch hervorgerufene Fehler innerhalb der Gren:; 


erreichten Messgenauirkeit. 4) A. SMEKAL, Z. physikal. Chem. (B) 5, 60. 1 


| 
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In der Tabelle 1 geben wir die Versuchsergebnisse w jeder. Die 


keren Schwankungen bei höheren Feldstärken sind bedinet durch 


S nschwankungen, deren Ursache in wechselndem Kontakt an 


Kathode infolge des dort abgeschiedenen Silbers zu suchen sein 


ITe. 


[uBanpr fand bei derselben Temperatur von 218°C eine Leit- 


eilt von 1-63 


Tabelle 1. 


Leitfähigkeit von « 


\ olt em 


0.028 


0.035 hi) 
0.044 
0.097 
0.18 
0-46 52 


0.55 


Eine Ausdehnung der Messungen auf höher: Feldstärken war 


egen der grossen Wärmeentwicklung mit dieser einfachen Methode 


ht möselıch. 


Zu den Messungen an AgC] war ein Präparat verwandt worden. 


nach der Methode von TUBANDT unter Anwendung aller in Frare 


menden Vorsichtsmassregreln gewonnen war. Es wurde im Dun- 


in Form eines etwa 9mm dicken Stabes gerossen. Als Strom- 


hrungen dienten Silberbleche. Zwischen Salz und Kathode musste 


dem Vorgang von TUBANDT eine Schicht von Jodsilber einge- 


h 


en werden, um das Durchwachsen von Metallfäden zu vı rhindern. 


4 chen AgJ und AgCl wurde ebenfalls nach dem Vorgang TUBANDTSs 


Schicht AgBr eingeschoben. zur Umgehung des ti fschmelzenden 


tektikums von AgJ und AgCl. Die Potentialmessungen erfolgten 


erum an Sonden aus Silberdraht. die an dem Substanzstab an- 


zebracht waren, und zwar konnte hier nach der Kompensationsmethode 


essen werden, da in Anbetracht der viel geringeren Leitfähirkeit 


s AgCl der Strom beliebige lange fliessen durfte. Ungenauigkeiten 


ırsachten hier wieder bei höheren Spannungen auftretende Strom- 


hwankungen. Die Resultate sind in der Tabelle > enthalten 


12% 


| 
führe k 
- {215° ( 

Feldstürke Leitfähirkeit 
1.59 
4 

1-51 
0.67 1-39 
0-88 1-43 
2.9 1.32 

4-0 1-40 
| 1-37 3 
| 
n | 
' 
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| 


Tabelle 2. Leitfähigkeit von AgCl bei 300° C 


Feldstärke (Volt’en Leitfähigkeit - 10 


0.23 3.0 
0.25 2.0 
(0.49 1.9 
0.84 1-9 
1.63 1-9 
3-63 1-5 
4.24 2.0 
4-75 2.0 
1-9 


8:95 


Mittel 1-95 


Der Absolutwert der Leitfähirkeit stimmt mit den von Trı 


angereebenen Werten befriedigend iıberein 1-5 Dzw. 1-8 10 


Sowohl bei AgCl als auch bei AgJ dürfte eine Ausdehnung 


Messungen auf wesentlich höhere Feldstärken und eine Vergrössern: 


der Messgenauigkeit möglich sein durch Verwendung registrierend: 


Messinstrumente sehr kurzer Einstelldauer (Oszillographen). Solche 


Messungen sind in Vorbereitung. 


Hanı 
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Uber den Aussalzeffekt an Dichloräthanen und -propanen. 


den letzten Jahren sind eine Anzahl von Untersuchungen übeı 


zu prüfen. Die meisten Messungen bezogen sich auf die Löslich- 


ten von schwerlöslichen Salzen in Lösungen anderer Salze. Weeen 


s eben bezeichneten speziellen Zwecks haben diese Untersuchungen 


‚er wenig Einblick in den Mechanismus des Aussalzeffekts gewährt 


lie ausgesalzenen Substanzen chemisch sehr kompliziert waren 


nun tiefer in diesen Mechanismus eindrineen zu können. wurden 


suche mit chemisch einfacheren Stoffen auseeführt. über die im 


nden berichtet wird. Es wurden die Löslichkeiten der Isomeren 


* Dichloräthans und zweier Isomere des Dichlorpropans in Wasser 


+5 mol. Kaliumehloridlösung und in 0-5 mol. Marnesiumsulfat 


bestimmt. Fernerhin wurden ihre Dipolmomente gemessen, da 


nach DEBYE die Polarität einer Molekel zahlenmässige zu erfas 


gestatten. Zum Vergleich wurden Löslichkeitsbestimmungen von 


Kohlenstofftetrachlorid angestellt. das zwar chemisch den Isomeren 


ch ist, im Gegensatz zu ihnen aber ein sehr kleines Dipolmoment 


Da für die Konzentrationsbestimmung von Substanzen dieser Art 


Wasser und noch mehr in Salzlösungen die üblichen chemisch- 


vtischen Methoden versagten. war es nötig. für die Löslichkeits 


stimmungen eine neue Methode auszuarbeiten. Da diese mit allen 


nzelheiten demnächst an anderer Stelle beschrieben wird. soll hier 


ein Auszug geeeben werden. 


+ 


10 bis 20 em? der Flüssiekeit. deren Löslichkeit bestimmt werden 


wurden mit ungefähr 500 cem® des Lösungsmittels (Wasser odeı 


215 
Von 
P. Gross, 
Eingegangen am 13. 7. 29.) 
\us dem Englischen übersetzt 
vurden die Löslichkeiten von 1,1-Dichloräthan. 1.2-Diel thar 3 
pan, 1,3-Dichlorpropan und Kohlenstofftetrachlorid in Wasser und 0-5 ı 
MaSO,-Lösung bestimmt. Eine Beziehu wischen Löslichkeit. Auss 
I Din In ment der usresalzener hst r ht 
ssalzen aus wässerigen Lösungen angestellt worden. um die Gültie- 
it der Degyveschen Theorie der loneninteraktion der starken Elektro- 
ung | 
ır 
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Salzlösung) in einem dünnwandiren (‚laskolben mit Glasstopfe: 


einem Thermostaten, der auf 25 x 0-0]° ( eingestellt war, bis zur | 


reichung des Gleichgewichts geschüttelt. Ein Teil der Lösung w 


entnommen und mit Hilfe eines transportablen Zeissschen Flüssigk: 


i 


interferometers analysiert. Die Vergleichslösung in deı zweiten Int 


ferometerkammer bestand in jedem Falle aus dem glei 


+ 13 
leichen dest 


Wasser oder der eleichen gesättigten Salzlösung, mit der die Unt 


suchungslösungen hergestellt waren Unmittelbar nach Entna} 


dieser Probe wurden eine oder mehrer: Proben der gesättieten Lös 


aus den Gefässen im Thermostaten in eine aha« wogene Mi nee W 


bzw. Salzlösung in eine Glassto tentlasche gegeben. Diese verdür 


Lösungen wurden gewogen und ebenfalls im Interferometer analvsi: 


alid 


Eine Eichkurve für jede Substanz in jedem Lösungsmittel wurde dı 


Auflösen abgewogener Meneen Flüssigkeit in gewogener Meı ve Lö 


sungsmittel (500 oder 1000 &) und Schütteln in einer mit Glasstopf: 
versehenen Flasche Hergestellt. Bei Umwandlung der Zahl 
Trommelteilstriche am Interferometer in die Zahl der verschoben: 
Interferenzbanden nach der Methode von (ans und Bose!) fand m 


dass die Zahl der verschobenen Banden eine line ıTe Funktion 
Konzentration der Isomeren in Wasser und in den KCI- und MgsO, 
Lösungen war. Bei Vorhandensein der Eichkurven liess sic} 
Konzentration der Substanzen in den gesättirten Lösungen und 
aus ihnen gewonnenen verdünnten Lösungen bestimmen Q 

Die verwandten Substanzen waren aus reinsten Handelsprodukt D 
dargestellt. Diese wurden einer oder mehreren fraktionierten ): - 
stillationen unterworfen unter Verwendung eines vollkommen aus Glas 
bestehenden Apparats mit einer 1-5 m langen Kolonne von der frül 
beschriebenen Art ?). 

l,1-Dichloräthan. Es wurde eine Fraktion von t1l4g mit Kp. 57-0 ni 
C verwandt. 

1,2-Dichloräthan. Es wurde eine Fraktion von 637 g mit Kp. 83-1 
83-8° C verwandt. 

1,2-Dichlorpropan. Das 100 g enthaltende H ındelsprodukt wurde dr: 
fraktioniert und eine konstant siedende Fraktion der dritten Fraktionierung (257 DD: 
mit Kp. 96-4° bis 96-6° C verwandt. 

1,3-Dichlorpropan. 507 g einer Fraktion mit Kp. 120-5 is 120-6 W 
wurden verwandt. 


!) Gans und Bose, Z. Instrumentenkunde 36. 137. 1916. 2) GROSS 
WriscHt, J. Ind. Eng. Chem. 13, 701. 1921. 
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Bei den Fraktionierungen wurde die Temperatur mit einem von dem U.S. 
of Standards geeichten Thermometer remessen, die Drucke 


isionsbarometer bestimmt. 


Kol nstofftetrachlorid. „Kohlenstofftetrachlorid schwefelfrei f 
ke‘‘ von Kahlbaum wurde ohne weitere Reinizunz verwandt 


ınge, die 0-5 Mole Kt 1000 Wasser 


iren hergestellt. Da sbenutzte KÄÜl war von 


(arantıescheın 
} 0-5 molal VgSO,-L sune enthielt 0-5 Mole M ıS0, auf 1000 g Wasser 
her Weise hergest« Das verwandte Präparat war von Kahl 
schen 
ier hen L; sur Ir de Fi ng 1 Bi 
r ] lichkei hi lien tünt Substanzen benut 1 I dı R 
str vergleichbar 
Bereiten der Lösun urde desti s Was cuter Qual ver 


Neben den oben erwähnten 1, 2- und 1,3-Dichlorpropanen wurden 


'h die 1,1- und 2,2-Dichlorpropane dargestellt und es wurde ver- 
sucht, mit ihnen die gleichen Messungen durchzuführen. Da sich abeı 
re Wasserlöslichkeiten mit der Zeit änderten, erwies sich. dass Hvdr: 

stattfand. Aus diesem Grunde wurde von den Löslichkeits 
essungen für diese zwei Fälle abzesehen. 

Bei den übrigen fünf Substanzen konnte keine Hydrolyse nacl 

gewiesen werden, obwohl in jedem Falle sorgfältie in wässeriger und 


zlösung auf sie untersucht wurde. Das Erreichen des Sättie 


sleichgewichts wurde dadurch festgestellt, dass bei in Interval 
ommenen Proben eine konstante Einstellung der Interferometer- 
mmel erhalten wurde. Bei unserer Schüttelvorriehtung und den 
rwandten dünnwandigen zylindrigen Flaschen war das Gleichgewicht 
sewöhnlich in etwa 5 Stunden erreicht. aber in keine m Falle wurden 


1 


estimmungen bei weniger als 24stündigem Schütteln gemacht. die 


isten Messungen beziehen sich auf eine Schütteldaueı 


Stunden. 


von 
Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle angegeben. 
Diese enthält ausserdem die Löslichkeit von drei unserer Substanzen 
n Wasser, die interpoliert sind aus für 20° bis 30°C angegebenen 
Werten von Rex!), dessen Messungen die einzigen vorhandenen für 
tanzen dieser Art in Wasser zu sein scheinen. 


Rex, Z. phvsikal. Chem. 55, 365. 1906. 


er 
Ungefähr 20 Liter einer Los 
lal) enthielt, wurde durch Ein w EEE 
USW. 
S- 
| | 


Diese Werte sind durchaus höher als die in vorliegender Arh 
gefundenen, aber das scheint auf die von Rrx verwandte Meth 
zurückzuführen zu sein. Er mass das Volumen der mit einer gegeh: 
Menge Wasser geschüttelten Flüssiekeit vor und nach dem Schütt: 
und berechnete aus der Differenz die Löslichkeit. Di Volumina wur: 
abgelesen an einer kalibrierten Kapillare am Boden des Gefässes 
scheinbar ist der durch die Benetzung deı grossen Gefässwände 
standene Verlust nicht in Rechnung gestellt worden Dieser Verlust ı 


scheint im Resultat als eine Erhöhung der Löslichkeit 


1,1-Di- 1,.2-D 2-Di- | 1,3.pi- RK 
I ;slichkeit in chlo el ehlor 
ithan itha propan propan 
ce] 
Wasser 
Grammol auf 1000 & 2-06 8.655 2.80 2.7 0.77 
Mol auf 1000& HO... 0-0511 0-0874 0-0248 0-0243 0-0 
0.5 mol. Kaliumehlorid 
Grammol auf 1000 4-13 7-52 2.41 2.30 04 R 
Mol auf 1000 & H,0 0.0448 0.0760 0.0214 204 
Prozentuelle Abnahme der Lös- 
lichkeit gegenüber der Lös- 
lichkeit in Wasser 12-5 13-0 13-6 15-7 t 
0-5 mol. Marnesiumsulfat 
Grammol auf 1000 3-16 5-52 1-60 1:58 0.AR 
5 N 
Mol auf 1000 0.0319 0.0558 0.0142 0.0140 00 
Prozentuelle Abnahme der Lös- 
lichkeit gegenüber der Lös- 
lichkeit in Wasser Re 37-6 36-2 42.9 42 ie) 
Löslichkeit in 
Grammol auf 1000 & 5-45 8.81 0-8 
Dipolmoment - 10 15 1.98: 1.862 1-85 9.94 


Im folgenden ist die Fehlergrösse für unsere Messungen ahg 
schätzt. Für die 1,2-Dichloräthanlösung beträgt sie 1%: für di. 
wässerige C'Cl,-Lösung kann der Fehler bei der Löslichkeitsbestiı 


mung bis zu 5% betragen, da in diesem Falle die untere Grenze de: 


I) Rex, Z. physikal. Chem. 55. 365. 1906. 2) Unveröffentlicht: ersch: 
ph! 


demnächst in Physikal. Ztschr. ') Wırrıans, Physikal. Ztschr. 29, 178. 19 
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terferometerempfindlichkeit mit der verfügbaren Kammer. dii 
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ım lang war, erreicht war; für die 1, 1-Dichloräthanlösung ung: 


2%, für die Dichlorpropane ungefähr 2-5%. Einen Anhalt für 
wahre Empfindlichkeit der Methode gewinnt man. wı nn man be 
sichtigt. dass die Fehlergrenze ungefähr 0-005 und 0-0] wir: 
sie auf die Zusammensetzung der ganzen Lösung bezoren wird 
\m Schluss der Tabelle sind die Werte der Dipolmomente füı 
fünf Substanzen verzeichnet. Bei Betrachtung der Zahlen erkennt 
dass trotz der grossen Verschiedenheit der Löslichkeiten der 
ffe in Wasser die entsprechenden Aussalzeffekte für AC/ und MasO, 
le Substanzen von der gleichen Grössenordnung sind. Wie es di 
rie von DEBYE fordert. wächst der Aussalzeffekt mit wachsender 
ladung 
Zwischen der (+rösse der Dipolmom« nte und deı Li slichkeit in 
sser oder dem Betı des Aussalz: ffekts best ht kein B: zıehuı 
muss im Gegenteil festgestellt werden. dass sich füı Kohlenstoff 
ıchlorid praktisch derselbe Aussalzeffekt wie für die anderen Sub 
nzen ergibt, trotzdem das Dipolmoment von Kohlenst ' 
rid gleich Null ist. Das Molekül des Kohlenstofftetrachlorids ist 
ımetrisch und besteht wahrscheinlich aus einer Gruppe voı 
sıjerten Dipolen. deren resultierendes Moment. das h der Messuı 
erfasst wird. Null ist Die Tatsache. dass in diesem I 
\ussalzeffekt beobachtet wird. bedeutet entweder. dass die Näh« 
Salzionen so gross ist, dass diese Symmetrie nicht längeı 
gegenüber den Feldkräften. die die Ionen umgeben. odeı 
hienstofftetrachloridmolekül in wässeriger Lösung in einer Weise sol- 
siert ist, dass ein mit Dipolmoment behaftetes Aggregat resultiert 
Um die Gültigkeit der von DEegvYE!) aufgestellten Aussalzeleichuı 
ist vorgesehen. die Di: ktrizitätskonst ınten der gesattıigeten 


ingen der untersuchten Stoffe in Wasser zu bestimmen 


Zusammenfassung. 


l. Es wurden die Löslichkeiten von 1.1-Diehloräthan. 1.2-Di 


oräthan, 1,2-Dichlorpropan und Kohlenstofftetrachlorid in Wasser 


n mol. und M ISO, Lösungen hestimmt 


.) 


2. Diese Löslichkeiten und die aus ihnen berechneten ..Aussalz“‘- 


t 


!tekte zeigen keine Beziehung zu den Dipolmomenten der Molekül 


ıusgesalzenen Substanzen 


DEBYE, Z. physikal. Chem. 130. 57. 1927 (Conex-Fest 


I 
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Diese Werte sind durchaus höher als die in vorliegender Arh 


gefundenen, aber das scheint auf die von Rex verwandte Meth 


repeh: 


zurückzuführen zu sein. Er mass das Volumen der mit eineı 


Menge Wasser geschüttelten Flüssigkeit vor und nach dem Sehütt, 


i 


und berechnete aus der Differenz die Löslj: hkeit. Die Volumina wur 


abgelesen an einer kalibrierten Kapillare am Boden des Gi fässes 


scheinbar ist der durch die Benetzung der VTOossen (setasswänd: 


standene Verlust nicht in Rechnung gestellt worden. Dieser Verlust ı 


scheint im Resultat als eine Erhöhunso ler Löslichkeit 


Wasser 


(Grammol auf 1000 & 2-06 8-65 2.80 


Mol auf 1000 H 511 0.0874 0.0248 11243 


0.5 mol. Kaliumehlorid 


Grammol auf 1000 &e H,0 4-43 1-52 2.4] 2 ( 
Mol auf 1000 0-0448 0.0760 0-0214 00 


Prozentuelle Abnahme der Lös- 


lichkeit gegenüber der Lös- 


lichkeit in Wasser 


0-5 mol. Maenesiumsulfat 


(‚rammol auf 1000 3-16 5-52 1-60 1-58 {8 
Mol auf 1000 & H,0 0.0319 0.0558 0.0142 00140 00 


Prozentuelle Abnahme der Lös- 


lichkeit gerenüber der Lös- 


lichkeit in Wasser 36-2 42.9 12.1 8 


Löslichkeit in 70 'Rex 


Grammol auf 1000 & H,0 5-45 8.81 0-8 


Dipolmoment - 10 15 - 1-98: 1-86 1-85 2.24° 0-0 


Im folgenden ist die Fehlergrösse für unsere Messungen al 


schätzt. Für die l,2-Dichloräthanlösung beträgt sie 1%; für 


wässerige C'Cl,-Lösung kann der Fehler bei der Löslichkeitsbestiı 
mung bis zu 5% betragen, da in diesem Falle die 


untere Grenze deı 


') Rex, Z. physikal. Chem. 55, 365. 1906. *) Unveröffentlicht; ersch: 
demnächst in Physikal. Ztschr. ») Wırzıams, Physikal. Ztschr. 29, 178. 192 


- 
>18 
t 
| 
| 
ur 
| ıhbelle 
l-Di- ] 2-Dij- ] Di- \ 
Löslichkeit in ehlor- ehlor- chlor TR st 
ıtban athan propan nropan 
ch 
tet 
1+) 
.. 1185 13:0 134 15-7 
N 
1 
| 


1 + +} nor . 
den Aussalzeffek Di: räthanen und -proI n. 219 


rterometerempfindlichkeit mit der verfügbaren Kammer. di 


m lang war, erreicht war: für die 1.1 Dichloräthanlösung unge 


2%, für die Dichlorpropane ungefähr 2-5%. Einen Anhalt fü: 


wahre Empfindlichkeit der Method. gvewinnt man. wenn man 


sichtigt. dass die Fehlergrenze ungefähr 0-005 und 0-0 wird 


sie auf die Zusammensetzung der ganzen Lösung bezosen wird 


\m Schluss der Tabelle sind die Werte deı Dipolmomente für 


inf Substanzen verzeichnet. Bei Betrachtung der Zahlen erkennt 


dass trotz der grossen Verschiedenheit der Löslichkeiten deı 


Stoffe in Wasser die entsprechenden Aussalzeffekte füı Nt nd MasO, 


e Substanzen von der gleichen Grössenordnung sind. Wie es dis 


rie von DEBYE fordert. wächst der Aussalzeffekt mit u ıichsender 


1 


Zwischen der Grösse der Dipolmomente und der Löslichkeit 


ser oder dem Betrag des Aussalzeffekts besteht kein: Beziehuı 


muss im Gegenteil festgestellt werden. dass sich für Kol 


hlorid praktisch derselbe Aussalzeffekt wie für die anderen Sn} 


‚en ergibt, trotzdem das Dipolmoment von Kohlenstofftetı 


d gleich Null ist. Das Molekül des Kohlenstofftetrachlorids ist 


metrisch und besteht wahrscheinlich aus einer ( 


erten Dipolen. deren resultierendes Moment. das bei der Messun 


erfasst wird. Null ist Die Tatsache. dass jı sem Fa 


\ ıssalzetfekt beobachtet wird bedeutet entweder | Näl 


men SO gross Ist, dass diese Symmetrie nicht länger wirks 


enübeı den Feldkräften die lonen umeeber ortiel das 


enstofftetrachloridmolekül in wässeriger Lösung in einer Weise sol- 


sıert Ist, dass ein mit Dipolmoment behaftetes Argrerat resultiert 
Um die Gültigkeit der von DEBYE!) aufgestellten Aussalzeleichum 
fen, ist vorgesehen, die Dielektrizitätskonstanten der gesättigten 


ngen der untersuchten Stoffe in Wasser zu bestimmeı 


Zusammenfassung. 


I. Es wurden die Löslichkeiten von 1.1-Diehloräthan. 1.2-D 


ithan, 1,2-Dichlorpropan und Kohlenstofftetrachlorid in Wasser 
in mol. und MgSO,-Lösungen bestimmt 


2. Diese Löslichkeiten und die aus ihnen berechneter \ussalz‘“- 


kte zeigen keine Beziehung zu den Dipolmomenten der Moleküle 


N 


ıusgesalzenen Substanzen. 


DEBYE, Z. 
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3. Da der Aussalzeffekt auf eine Verdichtung der Molekül 


Ionenfeld zurückgeführt wird. so kann man vermuten. dass die K 


pensation der Momente, die bei dem symmetrischen CC7,-Molekül 
Moment Null ergibt, gestört wird, falls umgebende Ionenfelder 
handen sind. 


Zum Schluss möchte ich Herrn Prof. PETER DEBYE. de 


r 
Ausführung dieser Messunren am Physikalischen Institut der | 
versität Leipzig möglich machte und dessen Anrerungen und Beist 
mir sehr förderlich waren, meinen ergebenen Dank aussprec! 
Ebenso bin ich Herrn Dr. Hrrsrıcn Sack für seine Unterstütz 


zu Dank ve rpflichtet. 


Leipzig, Physikalisches Institut der Universit 


Durham, North-Carolina, Department of Chen try of ] 


I 
| 
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Universi: 
Januar 1929. 
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Eigenschaften der Phasen von Übergangselementen 
in binären Systemen mit Bor, Kohlenstoff und Stickstoff. 
Von 
Gunnar Hägge. 


Einreranzgen am 28. 10. 29. 


) Vergleich bisher gemachten |] hrungen S 
vischen diesen Metalloiden und anderen M« 1) Rezelmässig 
ıhrscl | ırch die kleiı \tomgrösse d g y 
Für d Phaser n den Übergangs ( rden 
gelmässige Veränderungen der phvsikalischen und chemischen Eigen 
g Es wird hervorgehoben, dass die Metal me in vielen von diesen 
ı in Gittern dichtester Kugelpackungen geordnet sind, uı S rd rsucht 
Bedingungen für die Entstehung dieser Strukturen zu finde 


Im Anschluss an gewisse röntgenographische Untersuchungen, 
im hiesigen Institut ausgeführt worden sind, hat der Verfasser 
ersucht, aus dem bis jetzt an Boriden, Carbiden und Nitriden deı 


Ubersaneselemente zewonnenen Beobachtungsmaterial « ve a 


ine zusammenfassende Schlussfolgerungen zu 


Allzemeine Eigenschaften. 

Eine Zusammenstellung der Eigenschaften von binären Phasen 
schen einem Metall einerseits und Bor. Kohlenstoff oder Stickstoff 
lererseits zeigt. dass im allgemeinen die Phasen metallischen Cha 
ter besitzen. wenn das Metall ein Übergangselement ist. Ist das 

\ tall kein Übergangselement. so sind die entsprechenden Phasen 
htmetallisch. Was die Nitride betrifft. so hat Verfasser schon früheı 
ese Tatsache hervorgehoben!). 

In Tabelle 1 sind die Resultate einer vorläufigen derartigen Zu- 
mmenstellunge aufgeführt. Zum Vergleich sind auch die Eigen- 
ıften der entsprechenden Hydride angegeben. Ein M bedeutet. 
ss die untersuchten Phasen des entsprechenden bınären Systems 
etallischen Charakter besitzen. Eine Phase wird als metallisch an- 

gesehen, wenn in der Literatur Angaben von Metallglanz oder me- 


ischem Leitvermögen gemacht werden. Wenn auch diese Andeu- 


G. Hics, Nova Acta Regiae Soc. Scient. Upsaliensis,. Ser. IV, Vol. 7, Nr. 1 


englischer ıche). 
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>. Tahaell 
Be Tabelle 1. | 
wi 
N Nr Metall H B \ 
| 
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Vielleicht eine äusserst unbedeutende Absorption. 2) Nur gering: 
lichkeit. 
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sen des metallischen Charakters nicht sehr definiert sind. so sind 
loch im Durchschnitt ziemlich zuverlässige Kriterien. Ein Strich 
utet dass die entsprechenden Phasen nichtmetallisch sind oder 
überhaupt keine Phasen nachgewiesen sind. Ein O bedeutet 
ständige oder widersprechende Angaben, ein X gibt an. dass in 
l,iteratur keine Angaben gefunden worden sind. 
Die Zusammenstellung in der Tabelle ist. wie gesart. das Resultat 
orläufigen Literaturstudien und dürfte darum nicht in allen 
kten ganz richtig sein, besonders wo es sich um alte Angaben 
lt. Die Tabelle zeigt trotzdem. dass von den untersuchten 
sen alle, die von Übergangsmetallen gebildet sind. metallischen 
ıkter besitzen. während alle anderen. mit einer Ausnahme. nicht 


lisch sind. Diese einzige Ausnahme bilden die Silberearbide. die 


ls metallisch angegeben werden!). Diese alten Angaben erfordern 


er eine Bestätizung. 

Abgesehen von dieser möglichen Ausnahme und vielleicht auch 
gen anderen zweifelhaften Angaben hebt also die Tabelle den me- 
ischen Charakter von Phasen von Übergangselementen mit B. € 

N hervor und zeigt auch die ausgeprägte Analogie zwischen 
sen Phasen und den entsprechenden Hvdriden ?). 

Die Ursache dieser Regelmässigkeiten ist schwer zu finden. abeı 


scheint, als ob sie in nahem Zusammenhang mit der Kleinheit der 


tome H. B. € und X steht. 


Untersucht man die Eigenschaften von Phasen zwischen Metalleı 
nerseits und Metalloiden andererseits. so kann man für die Phasen. 
ındere Metalloide als 7. B. C und N enthalten. keine solchen Regel- 
ssıgkeiten auffinden. wenn es auch scheint. als ob die Übergangs- 
talle eine besonders grosse Neigung zu der Bildung von metallischen 
ısen haben. 
In der Tat haben die Elemente H. B. ©, N und © die kleinsten 
omradien aller Elemente, wenn man die Atome nach GoLDSCHMIDT als 
selförmie betrachtet. Von diesen vier Elementen hat B den erossten 


lius, der jedoch kaum grösser als 0-9 Ä ist (siehe weiter unten). 


Nach Untersuchungen von Gayv-Lvssac, Liesis und REDTENBACHER, 
us und REGNAULT. 2) Wie aus der Tabelle hervorgeht. t Verfasser 
Unterschied zwischen „fester Lösung‘‘ und „chemischer Verbindung“ 
Ein Produkt, das Metall und Metalloid (H, B, ( ler N) enthält, wird als 
se“ des entsprechenden binären Svstems bezeichnet. unabhängige davon, ob 


este Lösung des Metalloids im Metall betrachtet werden kanı ler nicht 


schaften der Phasen von Übergangselementen in binären Systemen usw. i$ 
| 
) 
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Die Radien aller anderen neutralen Atome sind grösser als ] | 
Der Sauerstoff gehört also auch zu den Elementen mit geringem Atoı 
radius. Die Oxyde zeigen trotzdem nicht die Regelmässigkeiten ı 
Hydride, Boride, Carbide und Nitride. was wohl dadurch zu erkläı 
ist, dass die Sauerstoffatome in den Oxyden negativ ionisiert siı 
und dadurch einen weit grösseren Radius besitzen als das neutı 
Atom; denn der Radius des zweifach negativ ionisierten Sanerst 
atoms beträgt nach GOLDSCHMIDT mehr als 1-3 Ä. 

Studiert man die Eigenschaften dieser metallischen Phasen 
Übergangsmetalle mit B, C und N, so findet man gewisse Reg: 
mässigkeiten und graduelle Veränderungen der Eigenschaften. die mög 
licherweise von den Variationen der Atomgrösse oder des Elektrone: 
defekts des Metallatoms verursacht sein können. 

Um diese graduellen Veränderungen zu illustrieren. vergleichen 
wir die Eigenschaften von binären Phasen, die aus einem Metall einer 
Übergangsreihe und einem der Metalloide B. € oder N bestehen. Di: 
am vollständigsten untersuchte Reihe bilden die Nitride der Ühbeı 
gangsmetalle Se bis Ni. 

Es ist zunächst auffallend. wie in dieser Reihe die Stärke. mit 
der der Stickstoff am Metall gebunden ist, abnimmt. wenn die Ord 
nungszahl des Metalls wächst. Man sieht dies wenn man die Stick 
stoffdrucke der verschiedenen Nitride vergleicht. Bei den Nitrid: 
des Scandiums, Titans, Vanadins und Chroms entspricht die Zu 
sammensetzung der stickstoffreichsten Phase. die man überhaupt 
hergestellt hat. der Formel MeN. Die Stickstoffdrucke dieser höchst 
azotierten Phasen sind auch bei sehr hohen Temperaturen kleine: 

1 Atm. ScN und TiN schmelzen z. B. oberhalb 2000°C ohne /: 
setzung. V/N schmilzt bei uneefähr ?2000° € unter langsamer Z 
setzung, während die Zersetzungstemperatur von ÜrN noch oberhal! 
1000” C liegt. Man merkt also schon hier eine Abnahme der Diss 
ziationstemperatur. Diese höchstazotierten Nitridphasen können duı 
Einwirkung von Stickstoff auf die erhitzten Metalle hergestellt werd: 
Stickstoff reagiert im alleemeinen sehr langsam mit Übergane: 
metallen, aber wegen der hohen Zersetzungstemperaturen dieser Phascı 
kann man die Reaktionsgeschwindiekeit durch Erhöhung auf ziemlic! 
hohe Temperatur wesentlich beschleunigen. 

Das stickstoffreichste hergestellte Mangannitrid enthält etwa 
40 Atomproz. N. Der Stickstoffdruck dieses Nitrids wächst schon bei 
niedriger Temperatur (etwa 500° C) bis auf 1 Atm. Da die Reaktion: 
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| Diffusionsgeschwindigkeiten bei der Stickstoffazotierung unterhalb 
er Temperatur äusserst niedrig sind. kann man in verhältnismässig 
‚er Zeit diese Phase durch Stickstoffazotierung nicht bekommen 
stickstoffärmere Nitridphase kann man aber durch Stickstoff- 
tierung herstellen. Sie hat niedrigere Stickstoffdrucke und man 
ı darum die Azotierung bei einer so hohen Temperatur ausführen, 
s die Reaktionsgeschwindigkeit ziemlich gross wird Um die stick- 
ffreichste Phase herzustellen, muss man die Azotierung mit Am 
iak durchführen. Teils ist nämlich die Reaktionsgeschwindigkeit 
lerselben Temperatur viel grösser bei Azotierune mit Ammoniak 
mit Stickstoff, und teils kann man bei der Ammoniakazotierung 


lemperatur höher treiben als bei der Stickstoffazotierung. In 


strömendem Ammoniak von Atmosphärendruck sind nämlich die Ni- 
tride existenzfähig, auch wenn ihr Stickstoffdruck mehr als 1 Atm. ist. 
Die Ursache ist die, dass die Bildungsgeschwindiekeit des Nitrids aus 
Metall und Ammoniak bedeutend grösser ist als die Geschwindiekeit 
hres Zerfalls in Metall und Stickstoff!). 


Bei dem nächsten Metall, Eisen. steiren die Stickstoffdrucken 
h von den stickstoffärmsten Nitridphasen bei so niedriger Tem- 


ratur auf 1 Atm.. dass man überhaupt keine merkbaren Eisennitrid- 


engen in verhältnismässie kurzer Zeit durch Stickstoffazotierung 


'stellen kann. Durch Ammoniakazotierung erhält man Nitride mit 
sefähr 33 Atomproz. N. 

Von Co und Ni sind Nitride nicht mit Sicherheit nachgewiesen 

Man sieht also, wie die Stickstoffdrucke der Nitride mit der Ord 
ngszahl der Metalle in der Reihe Se bis Ni zunehmen. Parallel mit 

dadurch verursachten grösseren Unbeständiekeit der Nitride 
mt auch der Stickstoffgehalt des höchstazotierten Nitrids ab 

Man findet auch im allgemeinen ein mit wachsende: Ordnungszahl 
kendes Widerstandsvermögen der Nitride gegen Reduktionsmitte] 
| Säuren. 

Vergleicht man die Eigenschaften der ( arbide der Reihe X: bis 
so findet man eine ganz analoge Abnahme der Bindungeskraft mit 
sender Ordnungszahl des Metalls 

Die kohlenstoffreichsten Carbide von Se. Ti und V haben die 
mel MeN und sind durch eine ausserordentliche Beständiekeit 


ı chemische Angriffe und Erhitzunge auseezeichnet Bei ('r hat 


Näheres siehe G. Häcc, 
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die kohlenstoffreichste dargestellte Carbidphase die Formel Cr,C. 
Mn wahrscheinlich Mn-C, und bei Fe F: ‚C. Von Co- und Xi-i 


biden sind wohl nur Co,C bzw. Ni,C bekannt. Parallel dieser sinken 


Aufnahmefähigkeit für Kohlenstoff geht auch eine Erniedrieung 


Widerstandsvermögens der Carbide gegen chemische Einwirkung. 


Was die Boride der Reihe Se his N; betrifft. ist das experiment 


Material nicht genügend. um einen Vergleich wie den obigen an 
führen. Das gleiche eilt für die Nitride. Carbide und Boride der M 


talle, welche den anderen Überganesreihen angehören. 


Ergebnisse der Röntgenuntersuchuneen. 
Während der letzten Jahre sind ziemlich viele von den Phas 


zwischen den Übergangsmetallen einerseits und B. € und X ander: 


seits röntgenographisch untersucht worden. Es ist sehr auffallend 


wie vielen von diesen Phasen die Metallatome in Gittern dichtest 


Kugelpackungen (oder wenig deformierter dichtester Kugelpackungeı 


geordnet sind. Es scheint dem Verfasser, als ob auch diese Tatsach: 


mit der Kleinheit der genannten Metalloidatome zusammenhängt. Eiı 


Vergleich zwischen den gefundenen Strukturen scheint darauf 


deuten, dass das Verhältnis von den Radien der Metall- und Metalloid 


atome die Struktur bestimmt. eine Annahme. die durchaus wahrschein 


lich ist. Wenn die Metalloidatome klein sind im Vergleich zu deı 


Metallatomen, so ist es leichter für diese letzteren. sich in diehtest 


Kugelpackungen zu ordnen. 


Für alle röntgenographisch untersuchten Nitride der Übergang: 


elemente ist offenbar die Bedingung für dichteste Kugelpackung eı 


füllt. Für die Carbide. bei denen die (Grösse der Metalloidatome 


wachsen ist, bekommt man nur Kugelpackungen, wenn die Gröss 


der Metallatome einen gewissen Wert übersteiet. Von den Boricdeı 
sind leider nur wenige Phasen röntgenographisch untersucht worde: 
Verfasser hat versucht. die Kugelpackungsbedingung approxin 
tiv zu bestimmen durch einen Vergleich zwischen dem Verhält 
Metallatomradius : Metalloidatomradius bei den verschiedenen El: 
mentkombinationen. Für die Atomradien der Metalle sind dabei di 
von GOLDSCHMIDT für die Koordinationszahl 12 berechneten Wert: 


verwendet !). 


1) V. M. GoLpscHMIDT, Geochemische Verteilungsgesetze VII. Oslo 192 
Z. physikal. Chem. 138, 397. 1928. (B) 2, 244. 1929. 
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Der Radius des Kohlenstoffatoms ist gleich seinem Radius in 
Diamant gesetzt (r, - 0-77 A) und als Radius des Stickstoffatoms ist 
ler von GOLDSCHMIDT durch Vergleich von Dimensionen von Carbiden 
nd Nitriden berechnete Wert (r, =0-71 A) verwendet. Der Radius 
des Boratoms ist nicht mit Sicherheit bekannt. Er liegt aber sicher 
zwischen dem Radius des Berylliumatoms (= 1-05 A) und dem Radius 
des Kohlenstoffatoms (= 0-77 A). Das Mittel zwischen diesen beiden 
Werten ist 0-91 A. Aus Hassers!) Messungen an BN erhält man 

0-78 A, wenn man den wahrscheinlichsten Parameterwert 0-05 
benutzt und r, =0-71 A setzt. Man kann darum mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit sagen, dass r, zwischen 0-8 und 0-9 A liegt. 

Unter Verwendung der obengenannten Werte wurden die Ver- 
hältnisse Metallatomradius : Metalloidatomradius berechnet und in 
Tabelle 2 zusammengestellt. Es kann natürlich diskutiert werden, 
inwieweit es zulässig ist, solche Radienwerte für die hier in Frage 
kommenden Zwecke zu benutzen. Man weiss überhaupt sehr wenig 
über die lonisierungszustände der Atome dieser Verbindungen und 
über die Natur der Bindung zwischen den Atomen. 

Das vorhandene Tatsachenmaterial scheint aber doch darauf zu 
deuten, dass die Gitter aus Atomen von normalen Radien aufgebaut 
sind. Bei mehreren Nitrid- und Carbidphasen sind die kürzesten Ab- 
stände zwischen benachbarten Metall- und Metalloidatomen bekannt. 
und diese Abstände sind in allen Fällen praktisch gleich der Summe 
von den aus nichtionisierten Verbindungen erhaltenen Atomradien. 

Auch wenn die Atome hier nicht ihre normalen Radien besässen. 
kann man indessen doch einen gewissen Parallelismus zwischen den 
tatsächlichen Radien und den Radien der neutralen Atome voraus- 
setzen, einen Parallelismus, der eine Zusammenstellung wie in Tabelle 2 
rechtfertigen kann. 

Ein Vergleich zwischen den Radienverhältnissen in Tabelle 2 mit 
len röntgenographisch nachgewiesenen Strukturen zeigt, dass alle 
:lementkombinationen, die Kugelpackungen bilden können, Radien- 
verhältnisse besitzen, die grösser als 1-7 sind. Alle Elementkombina- 
tionen, die keine Kugelpackungen aufweisen, geben Radienverhält- 
nisse, die kleiner sind als diese Zahl. 

In allen untersuchten Nitriden sind, wie gesagt, die Metallatome 
in dichtester Kugelpackung geordnet. Von den untersuchten Kom- 
binationen gibt Fe:N das kleinste Radienverhältnis gleich 1-79. 
') ©. Hasser, Norsk Geol. Tidsskr. 9, 266. 1926. 
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Tabelle 2. 


Se Tı 4 Ör Mn 
1-51 1-49 1-35 1-28 1:29 


1-9—1-7 | 19—1.7 | 17—15 | 16—14 | 16— 1-4 | 16—14 
1:96 1-94 1:66 1-68 1-65 
2.13 2.10 1-81 1-82 1:79 


4 Zr Ma 
1-6 1-62 — 


—1-8 2.0—1-8 
1 2.11 
2.3 2.28 


Hf 
1-59 


2.0—1-8 
2.07 
2.24 


Th 
1-82 - etwa 1-8 


2.3—2.0 
2.36 2.3 
2.56 2.5 


Die Carbide von Se, Ti und NV besitzen Strukturen dichtester 
Kugelpackung. Die entsprechenden Radienverhältnisse sind 1-96. 
1-94 und 1-75. Wenn dann durch die Verminderung des Metallatom 
radius das Verhältnis bei Cr auf 1-66 sinkt. werden die Strukturen 
der Carbide kompliziert. Dasselbe gilt für die Carbide von Mn und F: 
bei denen die Radienverhältnisse 1-68 bzw. 1-65 sind. Die Co- und 
Ni-Carbide sind röntgenographisch nicht untersucht worden. Von den 
Metallen der anderen Übergangselementserien sind Carbide von Zı 
N\b, Mo, Ta und W untersucht worden. Mit einer Ausnahme sind in 
allen untersuchten Phasen dieser Carbidsysteme die Metallatome iı 
dicehteste Kugelpackungen geordnet. Alle diese Elementkombina 
tionen zeigen auch Radienverhältnisse grösser als 1-7 (den kleinsten 
Wert 1-82 erhält man für Mo:C). 

Die genannte einzige Ausnahme bildet das Wolframearbid W‘ 
bei dem die Metallatome ein einfaches hexagonales Gitter bilden. In 
dem kohlenstoffärmeren Carbid W,C sind sie aber in hexagonaler 
dichtester Kugelpackung geordnet. Es ist ziemlich natürlich, dass, 
auch, wenn das Radienverhältnis eine dichteste Kugelpackung ge- 


228 Ei, 
1-27 1:26 1-24 
| B 16—14 16—14 | 
1.64 1-61 
N 1:78 1-75 h 
I) 
1-32 1-34 1-37 
Fä 
B 20 18—1-6 | 1-75—1-6 17—1-5| 17—15| 17—15 
C 1-86 1-82 1:72 1:74 1-78 
N 2.01 1-97 1:86 1.89 1:93 u 
La— Cp u Ta w Re Os Ir Pt gas 
r= 18-16 1-46 1-41 1-37 1-34 1-35 1:38 im 
B | 23-18 18—16 | 18—16 | 1.7—15| 17—15| 17—15| 17—15 
1-90 1-83 1:78 1:74 1-75 1.79 wä 
N | 25-23 2.06 1.99 1:93 1.89 1:90 1-96 
Ae hi 
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stattet, eine solche nicht mehr möglich ist, wenn die Metalloidkonzen- 

ıtion über eine gewisse Grenze steigt. Als ähnliche Erscheinungen 

ınn man möglicherweise die schwach deformierten Kugelpackungen 
deuten, die die höchstazotierten Mangan- und Eisennitride charakteri- 
sieren. Jedenfalls ist esnotwendig, dass man eine zweite Kugelpackungs- 
bedingung annimmt, wonach die Metalloidkonzentration unterhalb eines 
bestimmten Wertes bleiben muss. Bei den bisher untersuchten Sy- 
stemen haben offenbar die Herstellungsbedingungen in den meisten 
Fällen nicht die Erreichung der entsprechenden Maximalwerte gestattet. 

Leider sind zu wenige Boride röntgenographisch untersucht 
worden, um die Kugelpackungsbedingungen zu prüfen. In den beiden 
untersuchten Systemen Fe— B und Ni—B (über letzteres System ist 
im hiesigen Institut gearbeitet worden. aber die Resultate sind noch 
nicht veröffentlicht) gibt es keine Phasen dichtester Kugelpackungen, 
was auch mit obengenannter Regel übereinstimmt. Obwohl der Radius 
des Boratoms nicht genau bekannt ist, kann man nämlich mit Sicher- 
heit sagen, dass die Radienverhältnisse Fe: B und Ni:B den Wert 1-7 
nicht erreichen. Es wäre sehr interessant, die Boride von Y. Zr. den 
lanthaniden, Hf, Th und U, bei denen in allen Fällen die Radien- 
verhältnisse den Wert 1-7 übersteigen, röntgenographisch zu unter- 
suchen. Nach der obigen Regel würde man in allen diesen Systemen 
Phasen dichtester Kugelpackungen finden. In einigen anderen Sv- 
stemen mit etwas kleineren Metallatomen, wo die berechneten Radien 
verhältnisse in der Nähe von 1-7 liegen. aber infolge des unsicheren 
Boratomradius variieren, wird man möglicherweise auch dichteste 
Kugelpackungen finden. 

Von den Systemen, die Strukturen dichtester Kugelpackungen 
enthalten, sind nur die folgenden einigermassen vollständig röntgeno 
graphisch untersucht worden: Or— N, Mn—N, Fe—N. V—-C. Mo—C 
und W—C. 

Im System Fe—N sind die Fe-Atome der ersten intermediären 
Phase in einem kubisch-flächenzentrierten Gitter (also einer kubischen 
dichtesten Kugelpackung) geordnet. Bei niedrigeren Temperaturen 
entspricht ihre Zusammensetzung der Formel Fe,N und die Stickstoff- 
atome nehmen bestimmte Plätze in dem Gitter ein. Es ist anzunehmen. 
dass diese Phase dem y-Gebiet des Eisens angehört. 

Im System Mn--N kommt auch eine ganz analoge Phase vor. 
bei niedrigen Temperaturen (unterhalb etwa 400° C) entspricht ihre 
Zusammensetzung der Formel Mn,N. Auch hier sind die Stickstoff- 
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atome in regelmässiger Weise in einem kubisch -flächenzentrier! 
Gitter eingelagert. Bei höheren Temperaturen breitet sich das Hon 
genitätsgebiet gegen die Manganseite aus. In dem Bericht über dis 
System liess der Verfasser die Frage offen, ob das Homogenitätsgeh 
der Phase eine eventuell vorkommende Hochtemperaturmodifikat 
des Mangans einschliesst!), Nachdem PErssox und ÖHMAN?) jet 
eine solche Modifikation (y-Mn) von schwach deformierter kubisc! er 
Kugelpackung nachgewiesen haben und auch fanden, dass dieses 
Gitter in ein wirklich kubisches übergeht. wenn es gewisse Element 
(wie C'u oder Ni) löst, ist es wahrscheinlich. dass das Homogenität: 
gebiet von Mn,N sich bei höheren Temperaturen mit y-Mn vereinigt 

Fe,N und Mn,N wären danach beide als Ausläufer von Meta 
modifikationen von kubischen (bzw. beinahe kubischen) Kugel 
packungen anzusehen. Wenn diese Vermutung richtig ist. werden vi. 
leicht Untersuchungen von Systemen mit Übergangsmetallen, die b: 
gewöhnlicher Temperatur kubisch-flächenzentriert sind (z.B. mehrer: 
Platinmetalle und 7%) auch eine Ausdehnung des Metallphasengebiets 
bis zu einer Metalloidkonzentration von 20 Atomproz. zeigen. 

In den vier anderen Systemen, in denen die Metalle keine Modif 
kationen kubischer Kugelpackungen besitzen, gibt es auch keine deı 
artigen Phasen. In diesen Systemen kommt als erste intermediär: 
Phase eine Phase dichtester hexagonaler Kugelpackung vor, die 
den Systemen Fe—N und Mn—N erst nach den obengenannt: 
kubischen Phasen auftritt. Diese hexagonale Phase findet man also 
in allen untersuchten Systemen. Mit Ausnahme der hexagonalen Phas 
des Systems W—C haben sie alle ausgedehnte Homogenitätsgebiet: stof 
Auch scheinen alle sicheren Andeutungen einer regelmässigen Lagerung was 
der Stickstoffatome zu fehlen®). Die metalloidreichste Grenze des Met 


') G.Häcs, Z. physikal. Chem. (B) 4, 346. 1929. 2) E. Perssox u. E. 
Nature, 31. August 1929. ®) Von den von K. Becker (Z. Physik 51, 481. 192 
in Photogrammen der W — C-Phase hexagonaler dichtester Kugelpackung gefunden: 
schwachen Extralinien, welche von ihm als Anzeichen geordneter Kohlenstoffato: 
gedeutet wurden, wurden bei einer Neumessung der ausserordentlich scharfen 
kräftig durchexponierten Photogramme von WESTGREN und PHRAGMEN (Z. anorg 
Chem. 156, 27. 1926) keine Andeutungen zefunden. Es ist bemerkenswert, dass 17 
Photogramme der oben genannten hexasonalen Phasen, die wohl der W— CP! 
analog gebaut sind (dies gilt besonders für die entsprechende Mo— (- Phase), 
keine Anzeichen dieser Linien zeigen. Wegen des in den letzteren Fällen 
niedrigten Streuvermögens der Metallatome sollten hier die Extralinien viel stärk U he 


als im Photogramm der W-—-C.-Phase sein. 
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Homogenitätsgebietes liegt oft in der Nähe einer Metalloidkonzentra 
von 33 Atomprozent. 

Mit vielleicht zwei Ausnahmen besitzen alle röntgenographisch 

ersuchten Phasen, deren Zusammensetzung der Formel MeC' odeı 

\ entspricht, Kochsalzstruktur. Die eine Ausnahme bildet W« 

die, wie schon erwähnt wurde. die Metallatome nicht in dichtester 
Kugelpackung geordnet sind. Die andere Ausnahme bildet vielleicht 
laN. Die Angaben der Struktur von TaN differieren aber. so dass 
man wohl hier noch ein Fragezeichen setzen darf. Kochsalzstruktin 

sitzen aber Til, VO, ZrC, NbC, TiN. VN. OrNX. Zr N 
INbN. 

Im vorstehenden sind vielleicht allzuviele Schlüsse aus dem noch 
‚iemlich mageren experimentellen Material gezogen. Der Verfasser hat 
ıber das Material in dieser ausgedehnten Weise ausgeschöpft. haupt 
sächlich um dadurch zu zeigen, wie viele Probleme in diesem Gebiet 
hrer Lösung noch harren, und um einige Richtlinien für weitere Unter 
suchungen zu ziehen. 

Der Verfasser hofft. das experimentelle Material durch weitere 
röntgenographische Untersuchungen an Nitriden von Übereanes 
elementen erweitern zu können. Von anderer Seite werden im hiesigen 
Institut Untersuchungen über die Carbide und Boride der Übersanes 


elemente ausgeführt. 
Zusammenfassung. 


l. Die Phasen zwischen Wasserstoff. Bor. Kohlenstoff und Stick 
stoff mit Übergangsmetallen haben tvpisch metallischen Charakter. 
was nıcht der Fall ist in Phasen aus diesen Metalloiden mit anderen 
Metallen. 


2. Binäre Phasen von Metallen mit anderen Metalloiden als 
Wasserstoff. Bor, Kohlenstoff und Stickstoff zeigen nicht diese aus 
geprägten Regelmässigkeiten. Sie stehen wahrscheinlich in Zusammen 
hang mit der kleinen Atomgrösse von H. B. € und N. 
3. Innerhalb der Übergangselementreihe Se bis Ni scheint die 
Inahmefähigkeit für B, € und N und die Stärke, mit welcher diese 
\etalloide gebunden werden. mit wachsender Ordnuneszahl und also 
iwhmendem Elektronendefekt zu fallen. 
t. In einer grossen Anzahl von Phasen von B. € und X mit 
ergangselementen sind die Metallatome in Gittern diehtester Kugel 


kung geordnet. Diese Kugelpackungen scheinen zu entstehen. 


ysikal. Chem. Abt. B. Bd.6, Heit 16h 
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Verhältnis Metallatomradius : Metalloidatomradius e; 


Wert von ungefähr 1-7 übersteigt und die Metalloidkonzentrat 


wenn das 


nicht über eine gewisse Grenze geht. Werden diese Bedingungen ni 
erfüllt. so entstehen kompliziertere Gitter. 

>. Bei den Gittern dichtester Kugelpackung gibt es mehrer 
Phasenanalogien. die diskutiert worden sind. Sehr allgemein ist ein: 
Phase, bei der die Metallatome in einem Gitter hexagonaler dichteste: 
Kugelpackung geordnet sind und die Metalloidatome wahrschein! | 
in den Zwischenräumen dieses Gitters statistisch verteilt sind. Di 
metalloidreichste Grenze des Homogenitätsgebietes dieser Phase |i ot 
oft in der Nähe einer Metalloidkonzentration von 33 Atomprozent. Ein: 
grosse Anzahl von Phasen mit einer Zusammensetzung entsprechen. 
der Formel AB besitzen Natriumchloridstruktur. Bei den Systemen 
Fe—N und Mn-—.N findet man Phasen. die bei Zimmertemperatuı 
enge Homogenitätsgebiete der Zusammensetzung Me,N besitzen. Di: 
Metallatome bilden ein Gitter kubischer dichtester Kugelpackung 
in welchem die Stickstoffatome bestimmte Lagen einnehmen. Di. 
Homogenitätsgebiete dieser beiden Phasen vereinigen sich wahrschein 
lich bei höheren Temperaturen mit den Homogenitätsgebieten voı 
y-Fe (kubisch-flächenzentriert) bzw. y-Mn (tetragonal. aber nahezu 
knbisch-flächenzentriert). 


Stockholm, Institut f. allgem. u. anorgan. Chemie d. Universität 


Oktober 1929, 
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/um Nachweis der Energieanreicherung ') in Elementarprozessen. 


Von 


H. Beutler und E. Rabinowitsch. 


dem Kaiser Wilhelm-Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie, 


Berlin-Dahlem.) 


Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 4. 11. 29. 


Der Prozess der Energieanreicherung!) bei angeregten Teilchen (A4*) in dem 


Elementarprozess A*+ A*= 4**+ A wird am angeregten Quecksilber nach eineı 


inderten Methode unter Variation der Gasbeimengungen beobachtet. Da deı 


er allein benutzte Stickstoff durch seine Dissoziationswärme (die inzwischen 


ı bestimmt wurde) die Möglichkeit indirekter Reaktionsweise offen liess, wurden 


ıusserdem H,0 und NH, beim Nachweis in Anwendung gebracht 


Die wichtigste Einwirkung energiereicher Teilchen bei Stössen ist 


die Abgabe der Anregungsenergie über einen vergrösserten Querschnitt 


ın andere Teilchen. ein Prozess. der als besonderer Fall quanten 


mechanischer Resonanz von KAaLLMAaNN und LoXDoN?) behandelt 


worden ist. In seltenen Fällen geschieht diese Einwirkung angeregter 


leilchen auf andere ebenfalls angeregte, da die Konzentration dieseı 


inter Laboratoriumsbedingungen stets gering bleibt. In der ..An 


regung von Gasspektren durch chemische Reaktionen’ haben HaBEr 


und ZıscH®) diesen Vorgang zur Erklärung der Emission einiger 


Bandenspektren angenommen. Günstig liegen die Bedingungen für 


(diesen Prozess bei einer hohen Lebensdauer der energiereichen Teil 


chen, also besonders bei metastabilen Zuständen. Stossen z. B. zwei 


metastabile Ag(2 ®P,)-Atome aufeinander, so kann der Fall eintreten, 


ss eines dieser Hg-Atome die gesamte Energie aufnimmt und das 


dere in den Grundzustand zurückkehrt. während die kleine Energie- 


\ıfferenz in kinetische Energie umgesetzt wird. Auf diese Weise haben 


BEUTLER und JOSEPHY!) Beobachtungen an der Chemiluminescenz 


d sensibilisierten Fluorescenz erklärt. 
Die Änregungsenergie des Quecksilbers im metastabilen Zustand 
trägt 4-64 Volt. Der Nachweis von Hg-Atomen mit der doppelten 


phvsikal. Chem. (A), Haßer-Band 139, 482. 
ıls Energiesteigerung bezeichnet. 2) H. KaırLı.mann und F. Loxpon, Z. 
sıkal. Chem. (B) 2, 207. 1929. ) F. Hager und W. ZıscH, Z. Phvsik 9, 


Dieser Vorgang wurde früheı 
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Energie ist spektroskopisch durch die von solehen Termen ausgehen: 
Linien möglich. Am intensivsten ist dabei der Term zu erwart 
dessen Anregung energetisch am nächsten ?) der doppelten Energie des 
metastabilen 2 ?P,-Hg-Atoms gelegen ist. Dies ist 3 IS, mit 9-17 Vi 
von dem aus die Ausstrahlung der Linie 4916 Ä zu 2 !P, und 2857 \ 
in Interkombination zu 2 ®P, führt. Es müsste also gelingen. dies 
beiden Linien in der Fluorescenz nachzuweisen. wenn man ihr A 
treten als Streulicht der Einstrahlung ausschliessen könnte. ‚Jene hl 
grüne Linie ist sehr schwierig aus der Einstrahlung auszufiltern ı ' 
für 2857 A, die in der Lampe nur sehr schwach ist. ist das in deı - 
zitierten Arbeit verwendete Chlorfilter schon etwas durchlässig. so das 
aus experimentellen Gründen damals der Nachweis der doppelten An 
regung an den nächsten unter diesem ..Resonanzniveau‘‘ gelesene: 
Termen 3 38, und 3 3D..., geführt wurde. Die Diskussion der Ent 
stehungsmöglichkeiten ergab genügendes Gewicht für die Annahm« 
des Mechanismus: 


Hg(2 ®P,)+Hg(2 ?P,)— Hg(3 'S,)+Hg(1 !S,). lich 

Besonders war dabei die Beachtung der Intensitäten massgeben(d 
denn die Linie 3650 Ä (3®D, > 23P,) z.B. ist bei einer Besetzung tun 
der oberen Zustände 3°®D, und 3 !S, im Gleichgewicht etwa 70ma nivi 
intensiver zu erwarten als 2857 Ä. Trotzdem bildete das Fehlen des LS 
Nachweises des am günstigsten gelegenen Terms einen gewissen Sehör kon 
heitsfehler. 
‚Jene Versuche der Fluorescenz wurden mit Stickstoff zwecks Eı St 
zeugung der metastabilen Atome aus 2 ®P,-Hg ausgeführt. Die Diss san 
ziationswärme des N, ist inzwischen auf Volt?) erniedrigt wor 
den, liegt also über der Energie der damals beobachteten Terme. abeı HEI 
unter der des Terms 3 !S,. der in Resonanz am häufigsten entstehen des 
soll. Es wäre also denkbar gewesen, jetzt einen Prozess anzunehme:ı \ 
bei dem der Stickstoff eine wesentliche Zwischenrolle spielt: Zwei erw 
metastabile Hg-Atome stossen auf ein N,-Molekül und dissoziiereı 8 


H. BEUTLER und B. ‚Joserny, Philos. Mag. 5, 222. 1028. Z. physikal. Chi 
HaßeEr-Band 139, 482. 1928. H. BEUTLER und B. .Joserny, Z. Physik 53 
747. 1928. 3) Die Bestimmungen sind: E. Gaviora (Nature 122, 313. 1928 

Volt. E. T. Birse und R. S. MvLLıkas (Nature 122, 842. 1028) etwa 9-5 \ 
(Physical Review 38, 267. 1929): 9-1 Volt. Anmerkung bei 
Korrektur: Inzwischen erschienen noch weitere Bestimmungen: L. A. Tur! 
und W, A. Samsox (Phys. Rev. 34, 747. 1929): etwa 8-4 Volt: R. T. Bıree (P 
Rev. 34. 1062. 1929) ..dieht bei“ 9 Volt. 
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s; die beiden N-Atome leben längere Zeit und vereinigen sich beim 
Stoss auf ein Hg-Atom. indem dieses die Dissoziationswärme als Elek 

nensprungenergie aufnimmt. 
Allerdings müsste auf diesem Umwege die Ausbeute an hoch 
\ geregten Hg-Atomen viel geringer werden, denn einmal muss beim 
Stoss zweier metastabiler Atome aufeinander ein Stickstoffmolekül 
enachbart sein (10° der Stösse Hg* auf Hg* bei 4mm X,). und 
weiterhin wird ein erheblicher Teil der N-Atome an der Wand re 
kombinieren, die mit vielen Quecksilbertröpfehen beschlagen ist. 
\usserdem ist die Beobachtung der Dissoziationswärme als Elektronen 
’ sprungenergie unbeteiligter Atome bisher noch nicht gelungen. ob 
gleich beim atomaren Wasserstoff Versuche in dieser Richtung ge 
macht sind!). Für die Anregung der früher beobachteten Terme 3 3S, 
1 Volt) und 3 ®D, (8-82 Volt) reicht die Dissoziationswärme aus. da 
gegen sind für 3 18, mit 9-17 Volt noch etwa 0-1 Volt aus der ther 
mischen Energie zu decken. was nur bei etwa 1% der Stösse mög 

lich wäre. 

Die Sicherung der früheren Ergebnisse sollte also nach zwei Rich 
tungen hin experimentell erfolgen: Einmal war für das . Resonanz. 
niveau” 3 IS, die Anregung nachzuweisen. auf deren Auftreten schon 
us den Experimenten R. W. Woops?) mit N, geschlossen werden 
konnte, und weiterhin war es notwendig. die Bildung der metastabilen 
\tome noch durch ein anderes Gas zu verursachen. das nicht wie der 
Stickstoff dieht über 9 Volt eine kritische Spannung besitzt. Die Wirk- 
samkeit für die Umlagerung des Quecksilbers (2 3P,— 2 wurde 
inzwischen von WooD und GavioLa3) und von und PRINGSs- 
HEIM!) am Wasser nachgewiesen. Da CO. ein weiteres stark umlagern- 
dies Gas®), daneben eine beträchtliche auslöschende Wirkung aufweist®), 
erscheint H,O als besser geeignet zu unseren Versuchen. Fernerhin 
erweist sich Ammoniak als brauchbar durch die Beobachtung, dass 
es die sichtbare Fluorescenz des Hg im Resonanzgefäss hervorruft. 

Die experimentelle Anordnung musste möglichst lichtstark 


ewählt werden: es wurden deshalb Lampe und Resonanzgefäss neben- 


N 


K.F. Z. physikal. Chem. 116. 391. 1925. J. KarLan, Physical 
iew 31, 997. 1928. R.W. Woop, Philos. Mag. 4, 466. 1927. H. Bevrtueı 
I B. Josernv, Philos. Mag. 5. 222, 1928. R.W.Woonp und E. GavioLa, 

’s. Mag. 6, 271. 1928. E. Gaviora, Philos. Mag. 6. 1167. 1928. +) H. Kı.ums 
P. Prısesneim, Z. Physik 52, 610. 1929, °») H. BeuTLER, Phvsikal. Ztschr. 


593. 1928. 6) H. A. Stuart, Z. Physik 32, 262. 1925. 
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einander so aufgestellt, wie es zur Untersuchung des Raman-Effel 
üblich geworden ist. Auf die Anwendung von Lichtfiltern musste ı 
zichtet werden. da keine solehen bekannt sind. die 2537 A hindw 
lassen und 2857 A oder 4916 A absorbieren. 


Eine Erzeugung der Linie 2857 A im Fluorescenzlicht ist deshalh 


leicht erkennbar. weil dieht benachbart die Linie 2847-62 A aus den 
Hg -Spektrum (28,,—2P,) auf den Aufnahmen erscheint. Dies: 
ist in der Lichtquelle schwach vorhanden und gelangt als gestreutes 
Licht in den Spektrographen: sie dient uns zum Intensitätsvergleich 
Noch schwächer. auf den Aufnahmen eben erkennbar, tritt die Inteı 
kombinationslinie 2857 A (3 1S,— 2 P,). die unseren Term charak 


terisiert. als Streulicht der Lampe auf. 


NS N 


Fir. 1. Aufnahmen des Fluorescenzlichtes (obere Hälften) mit 
der gasfreien Hg-Resonanzzelle (untere Hälften). 


Wasserzusatz. 


Wird dem Resonanzgefäss Stickstoff zugesetzt. so erfährt 
Linie 2857 A eine solche Verstärkung. dass sie die Vergleichsfunken 
linie an Intensität erreicht (Fig. la). Die gleiche Wirkung erkennt 
man an der Fig. 1b für die Beifügung von H,O. Das Wasser wurd 
dabei unter einem Druck von etwa 1 mm kräftig durch das Resonanz 
gefäss hindurchgepumpt. um die Ansammlung von Wasserstoff 
vermeiden, der über HgH aus H,O!) entsteht. Stickstoff war bei deı 
Versuchen in etwa 4 bis 7 mm zur Anwendung gebracht. 

Den Aufnahmen mit N, und H,O ist zum Vergleich je eine Aı 
nahme des Streulichts beigefügt. die mit der gleichen Anordnung g 
wonnen wurde, wenn lediglich Quecksilberdampf im Resonanzrohr a 


H. BEeUTLER und E. RaBınowitscnH, Z. Elektrochem. 35. 623. 1929. 
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send war. Die Vergleichsfunkenlinie 2847 Ä ist mit einem Strich 


eichnet, die durch Energiehäufung beim Stoss verursachte Linie 


t einem Doppelpfeil. 
Auf der Fig. 15 sind in dem Spektralbereich von 3000 bis 2700 \ 


Banden sichtbar, die dem HgH und OH angehören und als sensibili- 


sierte Fluorescenz erscheinen. Ausserdem wird ein kontinuierlicher 


Untergrund wahrgenommen, der von GavIoLAa und Woon!) einer Ver- 


bindung —H,O) zugeschrieben wird. 


Die Aufnahmen mit Ammoniak zeigen bei etwa 0-Imm \H,-Druck 


eine deutliche Verstärkung der Linie 2857 A. Diese bleibt geringer 
ıls bei N, oder H,O, da angeregtes Quecksilber von NH, stark aus- 


gelöscht wird. indem es den Anlass zur Emission eines kräftieen Kon 


tinuums?) bei 3000 bis 4000 A gibt. Wir sehen deshalb von eineı 
Reproduktion der Aufnahmen mit NH, ab. 

Es ist leider aussichtslos, an unserer Anordnung quantitative Mes 
sungen der Ausbeute des Prozesses Hy* + Hg* - Hg** + Hg durch 


zuführen, da eine unabhängige Bestimmung der Konzentration an 


metastabilen Atomen nicht möglich ist. Die starke Einstrahlung deı 


Linien 4047 und 2967 A zerstört jene in grossem Betrage. wie aus der 


intensiven sichtbaren Fluorescenz und aus den Aufnahmen zu erkennen 
ist. Weiterhin wirkt der aus H,O gebildete Wasserstoff stark veı 
nichtend. ebenso der Sauerstoff?). Die starken Emissionsbanden von 
HyH, OH und (beim Stickstoff) NH entziehen auch den metastabilen 


\tomen die Anregungsenergie. Ferner ist beim N, eine Wirkung auf 


den oberen energiereichen 3 'S,-Hg-Zustand möglich. da seine Disso- 


\ationsspannung dicht darunter liegt. Es erscheint infolge dieser 


Komplikationen als aussichtslos, eine Abschätzung der Konzentration 


us der Lebensdauer unter anderen Bedingungen*) und der absor 


hnerten 2537-Energie durchführen zu können. Die beobachtete Inten 


sität der Linie 2857 A ergibt. dass etwa 0-5% der anwesenden Hy- 


\tome im metastabilen Zustand sind, wenn jeder gaskinetische Stoss 
Hg*= Hg**+ Hg als erfolgreich angenommen wird. Ein stark ver- 


sserter Querschnitt dürfte kaum für diesen Prozess in Betracht kom- 


en, da (2 - 4-64) — 9-17 - 0-11 Volt in kinetische Energie umzusetzen 


d. Die gleiche Grössenordnung der 2 ®P,-Konzentration hatte sich 


E. GavıoLa und R. W. Woonp. Philos. Mag. 6. 1191. 1928 2) E. GAvVIOoLA 
R.W. Woonp. Philos. Mag. 6. 1191. 1928. E. GavıoLa. Phvsi Revic 
309. 1929, t) T, Asapa. R. LApENnBURG und W. TıetzeE. Phvsikal. Ztschr 
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früher ergeben; trotz der jetzt viel intensiveren Einstrahlung wur le 
nichts gewonnen, weil die vernichtenden Faktoren vervielfacht wurd: 1% 
Die Anregung des Terms 3 '!S, auf anderen Wegen 2537 A 
wenig wahrscheinlich. Im Singulettsystem bleibt eine stufenweise A Iı 
rerung durch Absorption bereits angeregter Atome wegen der geringe j 
lwebensdauer (10 ® sec) des 2 !P,-Zustands minimal. Vom Triplet! 
system aus führt zu 3 !'S, nur eine Interkombination mit gering 9 
Übergangswahrscheinlichkeit von ®P,-Termen aus. Der Term 2 
der durch 2537-Einstrahlung zunächst erreicht wird. ist aber in seinen 
„Lebensdauer“ durch die Stösse mit \, bzw. H,O auf einen klein (2 
Bruchteil von 10°” sec herabgesetzt und kann deshalb kaum für ein 
weitere Absorption den Ausgang bilden, da diese auch für seine stärkst: 
Linie 4355 A (etwa 30mal stärker als 2857 A) bei fremdgasfreien Aı 
beiten noch nicht nachweisbar war. D 
Eine spezifische Wirkung des zugesetzten Gases auf die Term: sehr n 
bei 92 Volt kann schlecht diskutiert werden, da ein Termschema des zeiege 
H,O nicht bekannt ist. Nachdem aber Stickstoff. Wasser und Am etzt ( 
moniak die gleiche Wirkung haben, und auch die Anregung deı sucht. 
23P,-Hg-Atome mittels Chemiluminescenz die hohen Terme des Hy seiner 
ergibt, ist wohl der Energiehäufungsprozess beim Quecksilber selbst Streu 
zu suchen ohne Beteiligung anderer spezifischer Vorgänge. M 
Eine Anregung durch Translationsenergie kommt nicht für dies: urch 
hohen Energiebeträge in Betracht. Denn wenn ein Stickstoffmolekül vo! 
z.B. im Stoss auf metastabiles Hg dessen Energie in Translations LIEME 
energie umsetzt (sehr seltener Prozess), so verteilt sich diese schon in 
diesem ersten Akt nach dem Impulssatz auf beide Stosspartner. Erst ” 
nach 10° bis 10% Stössen im Mittel trifft das entstandene schnelle Hy 
Atom bei unseren Drucken auf ein anderes metastabiles Hg-Atom ö 
und bis dahin hat seine kinetische Energie längst den Wert des N 
thermischen Gleichgewichts angenommen. In Maxwerrscher Vertei hysil 
lung haben bei der Versuchstemperatur (20 C) nur 10°% der Teilchen we 
die erforderliche Wärmeenergie. In derselben Grössenordnung liegt di ke 
Wahrscheinlichkeit, dass Schwingungsenergie der Moleküle den erfoı 
er 


derlichen Betrag erreicht. 


Zusammenfassung. 
In einer früheren Arbeit waren Beobachtungen an der Fluoresce' 


und Chemiluminescenz aufgezeigt worden. die dahin gedeutet wurd: 


dass sich die Energie zweier angeregter Teilchen beim Stoss aufeı 
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ler in einem Teilchen anhäuft. Die komplizierteren Verhältnisse 
Chemiluminescenz wurden geklärt durch ein Experiment mit 
2537 A-Einstrahlung in ein N,-haltiges Hg-Resonanzgefäss. 
Infolge der inzwischen erfolgten Herabsetzung der Dissoziations- 
rme des Stickstoffs von 11-4 auf 91 Volt liess dieser Versuch 


ben der Deutung A*+ — 4 


2 Hg [4-64 Volt] = Hg [9-1 Volt] + Hg + 0-18 Volt) auch zu 


1. A*+ A*+ B= B** + 24 


Hg [4-64 Volt] + N, = N + N +2 Hg 0-18 Volt) 


2. B**+A = 4*-+-B 
N N Hg= Hg(9-1 Volt) N, 
Deshalb wurden jetzt Teilchen A** beobachtet. die energetisch 
sehr nahe bei 2-4* und über der Dissoziationswärme des N, (B**) 
R gelegen sind: Statt am 3°D, (8-82) und 338, (91 Volt)-Term wurde 
etzt das in bester Resonanz stehende Niveau 318, (918 Volt) unter 
1 sucht. In einer lichtstarken Anordnung lässt sich der Nachweis 
q seiner Entstehung durch Intensitätsvergleich mit einer Funkenlinie 
4 Streulicht) erbringen. 

Weiterhin wurde die Mitwirkung der Stickstoffdissoziation da- 
iurch ausgeschlossen, dass der gleiche Effekt mittels 4,0 und NAH, 
| rvorgebracht wurde. Es ist somit ein neuer Beweis für den 

«mentarprozess 
angeregten Quecksilber aufgezeigt werden. 


Herrn Geheimrat HABEr sei für die Ermöglichung dieser Arbeit. 
Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und deren Elektro- 
sikausschuss für die bei deren Durchführung gewährte Unter- 
tützung bestens gedankt. Dem Goerz-Werk der Zeiss-Ikon A.-G. 


ıken wir auch an dieser Stelle für die Überlassung ihres hoch- 
pfindlichen Nox-Films, der Osram-Gesellschaft für die Lieferung 
nen Stickstoffs. 


N 


240 


Vorläufige Mitteilung. 


Die Ultraviolettabsorption des Hydroxylions. 
Von 
H. Ley und B. Arends. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 5. 11. 29.) 
Wässerige Lösungen von Alkali- und Erdalkalihydroxyden liefern ein Spektrun 
mit einem Absorptionsmaximum bei 186 ma, das für das Hydroxylion charakteı 


stisch ist; durch die Bildung dieses Ions erleidet die Absorption des Wassers ı 
enorme Verstärkung. 


l. Beobachtungen!) über den Einfluss der Salzbildung auf die Ab- 


sorption der Carboxylgruppe in der Essigsäure 
CH,.CO.OH— CH,.CO.O' 
liessen eine Untersuchung über die Absorptionsänderung bei der Ionen 
bildung der einfachsten Hydroxylverbindung, des Wassers: 
H,O OH' 
wünschenswert erscheinen. 


Es zeigte sich, dass Hydroxylionen im Gebiet 215 bis 180 mı. 


sehr viel stärker absorbieren als Wasser. Die Versuche wurden an 


wässerigen Lösungen stark dissoziierter Metallhydroxyde, Natrium 
Caleium- und Bariumhydroxyd im Konzentrationsbereich etwa 0-00) 
bis 0-06 Aquiv. durchgeführt. In den folgenden Tabellen 1 und 2 sind 


Tabelle 1. 


1. NaOH in Wasser 2. NaOH in Wasser 
aus H,O dargestellt aus Ba OH) + NasSO, dargestellt 
log 2 e log: 
3.262 1970 0.0658 3.261 1977 0.066 
3.374 1960 | 3373 1965 
3-439 1948 3-437 1958 
3.483 1932 | 3-481 1942 
3-516 1924 | 3.515 1920 
3.563 1916 | 3.562 1890 1815 


1) H. Ley und B. AreEnos, Z. physikal. Chem. (B) 4, 234. 1929. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
3. NaOH in Wasser 
aus Na dargestellt 


log e 


2.980 2000 0.063 
3-156 1980 

3.281 1965 

3-393 1952 

3.457 1935 1795 

3-502 1916 1805 

3535 1%5 1810 


Tabelle 2. 
1. Ba{OH)s in 


w 


2. Ba/OH)js in 


log: e log : 
2.633 2064 0.0210 3-057 1990 0-0528 
2.758 2040 3.233 1977 

2.898 2030 0.0076 3-310 1968 

3.010 2010 3-469 1945 

3.152 1992 0.0076 3.534 1930 

3-408 1967 3:578 1922 

3.550 1925 0-0034 3.612 1915 1815 

1875 3.659 1585 1835 

3.678 durchlässig 


3. Ca(OH\ in 


log: ( 
3.180 1972 0.0398 
3.356 1955 

3-480 1918 

3-592 1900 1820 

3.657 1872 1835 


einige zusammengehörige Werte der Wellenlängen / und Aquivalent- 


extinktionen 


(definiert durch die Beziehung / 


I, 


Äqui- 


ılente des Hydroxyds, d Schichtdicke in Zentimeter) verzeichnet. 


Die einzelnen Messungen sowohl bei Natrium- als auch Calcium- 


ınd Bariumhydroxyd ergaben (siehe Fig. 1 und 2) eine etwas grössere 
Alle 
Messungen führen übereinstimmend zu einem Absorptionsmaximum 
bei 186 mu; ob noch weitere Banden im kurzwelligen Ultraviolett zu 


Streuung, als sie nach früheren Erfahrungen zu erwarten ist. 


erwarten sind, konnte bei der gegenwärtigen Ausbildung unserer 


Die maximale Extinktion 
wurde bei Barium- und Caleiumhydroxyd merklich grösser gefunden 


\pparatur noch nicht entschieden werden. 


s bei Natriumhydroxyd (4A log e — 0-09). Bei der Schwierigkeit der 


h. 
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Messungen alkalischer Lösungen in diesem Gebiet möchten wir diese: N 
Differenz vorläufig keinen besonderen Wert beilegen; sie erklärt sich 8 
jedenfalls nicht durch die Eigenabsorption des Bariumions. Von deı s 
wohl richtigen Annahme ausgehend, dass dem (/O,-Ion eine besonders 1 
geringe Absorption zukommt, wurde die Extinktionskurve des Ba sat 
riumperchlorats gemessen (siehe Fig. 3): aus der Grösse der e-Werte ste 
in der Nähe von 186 mu folgt ohne weiteres, dass die obige Differenz st 
zwischen den Molextinktionen des koı 
Barium- und Natriumhydroxyds um 
nicht mit der Eigenabsorption das 
des Bariumions zusammenhängen +*%#' nun 
kann. Übrigens zeigt eine geringe son 
die 
+36 + 3,4} ride 
der 
wes 
+34 
fall 
+32 des 
w Gelt 
An 
+30 N hab 
| 2 Tal 
NaOH in Wasser | n Wasser 
| I 
+28 +2,61 
2000 7900 1800A 2100 2000 190°: 1800 
Fig. 1. Fig. 2. 
Extrapolation der Kurve des Bariumperchlorats, dass dessen Molar- 
extinktion bei etwa 200 mu nicht wesentlich verschieden ist von der 
des Natriumperchlorats, die kürzlich von FROMHERZ!) gemessen wurd: 
Danach kommt das gefundene Absorptionsmaximum bei 186 mı 
(log 36) dem Hydroxylion zu, das noch mit Wassermoleküleı 
beladen anzunehmen ist. Z. pl 
Welchem Elementarprozess die Bande bei 186 mu ihre Entstehung Elek! 
verdankt, lässt sich nicht ohne weiteres entscheiden. Wahrscheinlich 3, 1 
handelt es sich um ein ähnliches Absorptionsspektrum, wie es von n . 


!) H. FromHeErz und W. MENscHIcK, Z. physikal. Chem. (B) 3, 18. 1929. 
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ScHEIBE!) für die Halogenionen gefunden wurde, das nach den Unter- 
suchungen von FRANCcK und ScHEIBE?) als Elektronenaffinitäts- 
spektrum gedeutet werden muss. Diese Analogie wird auch durch 
folgendes nahegelegt: Nach dem sogenannten Hydridverschiebungs- 
satz von GRIMM?) verändern die bis zu vier Stellen vor einem Edelgas 
stehenden Atome durch Aufnahme von a =1, 2, 3, 4 Atomen Wasser- 
stoff ihre Eigenschaften derartig, dass die entstehenden Hydrid- 
komplexe den Atomen der Elemente ähnlich werden, die im System 
um a-Gruppen rechts von ihnen stehen. Danach ergibt sich für 
das Hydroxyl eine Ähnlichkeit mit den Halogenen, und nach Rech- 
nungen von Huxp#) auf Grund bestimmter Molekülmodelle insbe- 
sondere eine Ähnlichkeit zwischen den Hydroxyden und Chloriden, 
die sich z. B. in den Molekülenergien der Alkalihydroxyde und Chlo- 
ride äussert®). Es ist nun wichtig, dass auch die Absorptionsmaxima 
der Spektren des CT’- und OH’-Ions in bezug auf ihre Lage nicht 
wesentlich voneinander differieren: nach SCHEIBE®) absorbiert das 
(T-lon bei etwa 181 mu; für einen genaueren Vergleich muss jeden- 
falls die Hydratation des Hydroxylions berücksichtigt werden. 

Die Beziehungen zu dem sogenannten Wasserdampfspektrum ’), 
dessen Träger das undissoziierte Hydroxyl ist, sollen bei anderer 
(relegenheit erörtert werden. 

2. Über die Absorption des flüssigen Wassers in diesem Gebiet 
haben wir lediglich einige orientierende Messungen angestellt, die in 


Tabelle 3 angegeben sind. 


Tabelle 3. 


log: log: 

2.24 1895 1-57 1853 

2.07 1885 — 1.39 1847 

- 1:94 1875 1-27 1835 

1-74 1868 1-09 1830 

1-62 1860 — 0.97 1824 
!) G. SCHEIBE, Z. Elektrochem. 34, 497. 1928. 2) J. FRANcK und G. SCHEIBE, 
physikal. Chem. (A) 139, Hager-Band, S. 22. 1928. H. G. GRIMM, Z. 
Klektrochem. 31, 474. 1925. Handb.d. Physik 24, 28. 4) F.Hvxp, Z. Physik 
32,1. 1925. 5) Siehe auch besonders H. SENFTLEBEN, Z. Phvsik 37, 539. 1926. 
(+. SCHEIBE, Z. physikal. Chem. (B) 5, 355. 1929. ?) Siehe besonders K.F. 


BONHOEFFER und F. HaBeEr, Z. physikal. Chem. 137, 263. 1928, woselbst weitere 
Liter ıtur 


hysikal. Chem. Abt. B. Bd.6, Heit 3 17 
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Sie umfassen nur einen geringen Wellenlängenbereich (siehe 


Fig. 3); bei dem steilen Verlauf der Absorptionskurve sind die A| 
solutwerte von e recht unsicher; sie sind kleiner als die von KREUSSLER |) 
nach einer lichtelektrischen Methode erhaltenen. Die Messungen 
zeigen unverkennbar die enorme Differenz zwischen der Absorption 
des undissoziierten Wassers und des Hydroxylions. Es ist allerdings 
; BE -09 zu berücksichtigen, dass es sich bei deı 
mitgeteilten Messungen nicht eigentlich 
| um den Vorgang (1) handelt, sondern 
r dass im wesentlichen der optische Ef 
.. «da 
fekt des Übergangs eines assoziierten 
Moleküls (H,O)r in Hydroxvlionen g: 
messen wurde und die Absorption des 
+05 -13 ein 
einfachen und assoziierten Wassermole- 
küls sich sicher voneinander unterschei- 
den werden. Möglicherweise liegen hier 
ähnliche Verhältnisse vor wie bei der 
Essigsäure, wo sich die Absorption der < 
. .. . . .y 
flüssigen assoziierten Säure hinsichtlich 
+0,1 -17 
der Lage des Maximums nicht wesent- 
r) a lich von der monomolar in Wasser ge- 
Sie » lösten Säure unterscheidet. und bei 
a 01 u! jener in erster Linie eine Verbreiterung v 
Ss — der Bande festzustellen ist. Man wird 
w &» somit in erster Annäherung den ge 
03 N messenen Effekt der Dissoziation des 
Wassers zuschreiben dürfen. 
| 3. Die mit der Bildung des Hyldı 
-0,51 1-2,3 oxylions verknüpfte erhebliche Rot 
Fin 3 verschiebung dürfte mit der Zunahme 
fig. 3. 
der Deformation der Elektronenhüllen 
des Sauerstoffs beim Ubergang H,O — OH’ zusammenhängen, nach 
FAJans?) wächst bekanntlich die Molarrefraktion in dem gleichen 
Sinne. Es hätte ein grosses Interesse, in diesem Zusammenhang (li: 
Absorption?) des zweiwertigen Sauerstoffions festzustellen. beı 
!) H. KrEuUSSLER, Ann. Physik 6, 418. 1901. 2) Siehe besonders K. FaJans 
und G. Joos, Z. Physik 23, 1. 1924. ) Möglicherweise lässt sich die annähe:ı 


Lage der Absorption des 0” aus den Spektren der Oxyde der Alkalimetall 
schliessen. Aus der Tatsache, dass A,0 bei gewöhnlicher Temperatur gelblichweis 


| 
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dem in der Reihe H,0 — OH’ — 0" die Deformation ein Maximum 
erreicht hat. 

4. Die mit der Ablösung eines Wasserstoffions aus dem Molekül 
des Wassers parallel gehende Vergrösserung der Absorption scheint 

ch gewisse andere optische Effekte verständlich zu machen. Es 
möge hier vorläufig nur die Salzbildung der Carbonsäuren erwähnt 
werden. Wie kürzlich festgestellt wurde, unterscheiden sich die Ab- 
sorptionskurven der Essigsäure und ihres Alkalisalzes insofern erheb- 

'h voneinander, als zugleich mit der Bildung des Ions CH,.CO.0 
das für die Carboxyl- bzw. Carbonvlgruppe charakteristische Band 
bei 204 mu verschwindet und gleichzeitig im kurzwelligen Gebiet 
unterhalb 200 mu eine bedeutende Verschiebung nach Rot stattfindet, 
ein früher völlig übersehener Effekt?); es ist sehr wahrscheinlich, dass 
dieser mit dem Übergang eines Elektrons zu dem der Carbonylgruppe 
benachbarten Hydroxyl-Sauerstoffatoms im ursächlichen Zusammen- 
hang steht ®). 

Ähnliche Absorptionsverhältnisse scheinen für die Homologen des 
Sauerstoffs zuzutreffen®); sie können hier nur andeutungsweise ge- 
geben werden; ihre eingehende Bearbeitung ist in Angriff genommen. 
Schwefelwasserstoff hat ein Absorptionsband bei / = 190 mu (log : 
— 3.2). Die Bildung des SH’- (sowie des S’-) Ions geht mit starker 
Rotverschiebung vor sich; analoges gilt für die alkvlsubstituierten 
Verbindungen, z.B. und (C,H, .s’ *). 


250° eitronengelb ist, könnte man für das zweiwertige Sauerstoffion im Gegen- 
‚uam Hydroxylion auf eine bedeutende Absorption schliessen. Doch scheint 
ler Farbvertiefung in der Reihe: Na,0 weiss, KÄ,0 gelblich, Rb,O0 blassgelb, 
() orange hervorzugehen, dass man es hier nicht mit Verbindungen rein polaren 
(Charakters zu tun hat. Siehe die Arbeiten von RENGADE, Ann. Chim. Phys. (8) 
11.424. 1907. Bull. Soc. Chim. (4) 3, 190, 194. 1908. 
Ähnliche Effekte in Absorption sind bei anderen Carbonylverbindungen 
bachtet, worüber demnächst zu berichten ist. 2) Da das langwellige Carbonyl- 
nd der Essigsäure zugleich mit der Bildung des Ions verschwindet, liegt die An- 
hme nahe, letzterem eine völlig andere Konstitution zuzuschreiben, etwa im Sinne 
Komplexformeln von HaxtzscH. In die Diskussion dieser Fragen soll nach Ab- 
luss weiterer Messungen eingetreten werden. °) Ebenso für die alkylsubstituier- 
n Ionen OCH,, 0C,H, und andere. t) Bei den Disulfiden R.S,.R ist die Ab- 
ption im Vergleich zu R.S.H wesentlich nach längeren Wellen verschoben; das 
ngwellige Band des 0,H,.8,.0,H, liegt bei A= 250 mu (log s etwa 2-66). Die Frage, 


Verbindungen analoger Zusammensetzung, wie H.S,.H und H.0,.H gleiche 


Konstitution besitzen, lässt sich vielleicht auf optischem Wege entscheiden; vgl. hierzu 


\rbeit von E. LEDERLE und A. RıEcke. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 62, 2573. 1929. 
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5. Die Messungen wurden mit der früher kurz erwähnten \ 
kuumapparatur ausgeführt. Bei einem Vakuum unterhalb I mm und 
einer Entfernung des Wolfram-Silberfunkens von lOmm von der 
Fluoritverschlussplatte des Spektrographen genügte eine Belichtung 
von 10 Sekunden, um die Linie 177 mu zu erhalten. falls nur die Luft 
strecke als absorbierendes Medium vorhanden war. Als Platten wenden 
wir jetzt Hauff-Extra-Rapid an, die mit Maschinenöl sensibilisiert 
werden. Es erwies sich als zweckmässig, eine sehr kleine Menge ()l 
mit dem Finger gleichmässig auf der Platte zu verreiben. Bei richtice: 
Dosierung der Ölmenge erhält man glasklare Negative, auf denen sich 
die Punkte gleicher Schwärzung sehr leicht feststellen liessen. 

Zur Bestimmung der Absorption des Wassers verfuhren wir, um 
die Berechnung der Reflexionsverluste zu umgehen. so. dass das Licht 
nacheinander durch zwei Cüvetten verschiedener Dicke d, und 
geschickt wurde. d, war 20,10, 5.3 mm, d, Imm, so dass als wirk 
same Schichtdicken 19, 9. 4 und 2mm in Frage kamen. Das Wasseı 
war aus einem mit Hilfe eines Zinnkühlers destillierten Leitfähigkeits 
wasser durch wiederholtes Ausfrieren hergestellt. Bei der Messung 
der Hydroxvde kamen Schichtdicken von 2 mm bis 50 „ in Anwendung. 

Die Natronlauge wurde meist folgendermassen hergestellt. Durch 


Leitfähigkeitswasser, das sich in einem geeigneten Gefäss befanı 
wurde eine Zeitlang sorgfältig gereinigter Wasserstoff geleitet, dann 
das Einleitungsrohr so umgestellt, dass das Gas nur über die Flüssig 
keitsoberfläche strömte und in das Wasser Natrium in kleinen Stücken 
eingetragen. In einigen Fällen wurde die Lauge auch aus reinstem 
Barytwasser und Natriumsulfat erhalten. Zur Darstellung von ( 
ciumhydroxyd diente ein besonders reiner isländischer Doppelspat 
der beim Glühen weisses Oxyd lieferte. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
verbindlichst für die Gewährung von Mitteln. 


Münster, Chem. Institut der Universität. 
t. Oktober 1929. 
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Vorläufige Mitteilung. 


Quantitative Beziehungen zwischen Dipoleigenschaften und der 
\erschiebung von Absorptionsbanden homöopolarer Moleküle 
in Lösungen. 

Von 
G. Scheibe und E. Lederle. 
er Physikalisch-Chemischen Abteilung des Instituts für angewandte Chemie 

der Universität Erlangen.) 


(Eingegangen am 12. 11. 29.) 


Es wird eine empirische Beziehung zwischen der Verschiebung der Absorp- 
tionsbanden homöopolarer Moleküle und dem Molvolumen der einwirkenden L.ö- 
sungsmittel festgestellt. Weiterhin wird eine Formel für diese Verschiebung mit 
len Dipolmomenten und Radien der beteiligten Stoffe abgeleitet, die keine will- 
kürlichen Konstanten enthält und die Verhältnisse zut wiedereibt. Die von der 
Formel geforderte Temperaturabhängigkeit der Absorption bestätigt sich im Ex- 


nit 


In früheren Arbeiten!) wurde gezeigt, dass die Verschiebung der 
Absorptionsbanden homöopolarer Moleküle in verschiedenen Lösungs- 
mitteln mit der Dipolnatur sowohl des gelösten Chromophors, als 
wıch mit der des Lösungsmittels in Zusammenhang gebracht werden 
kann. Es wurden nun einige zunächst empirische Regeln gefunden, 
die den Übergang zu einer quantitativen Erfassung dieser Erschei- 
nung bilden. 

Das elektrische Feld eines Dipols ist proportional dem Dipol- 
moment und umgekehrt proportional der dritten Potenz des Abstands. 
Bei der Annahme dichtester Kugelpackung in der Flüssigkeit ist für 
\as Feld an der Berührungsfläche statt der dritten Potenz des Radius 
ı erster Näherung das Molvolumen verwendbar. In der Reihe homo- 
‘oger Alkohole, wie auch der Nitrile ist das Dipolmoment jeweils kon- 
stant. Wir nehmen zunächst versuchsweise an. dass die Verschiebung 
einer Absorptionsbande, gerechnet von der Lage in einem dipolfreien 


Lösungsmittel (gesättigter Kohlenwasserstoff) proportional dem ein- 


!) Chem. Ber. 57, 1330. 1924. 58, 586. 1925. 59, 1321, 2617. 1926. 60, 1406. 
1927. Z. Elektrochem. 34, 497. 1928. 
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wirkenden Feld ist. Dann würde foleen. dass 


Verschiebung einer Chromophorbande {in Schwing 
dem Molvolumen des einwirkenden Lösungsmit 


Näherung eine Konstante darstellt für Lösung 


Dipolmoment. 


Das ist nun für die Reihe der Alkohole von Methan 


und der Nitrile von Acetonitril bis Valeronitril 
wurden, gut erfüllt, und zwar für die Chromoı 
Jodäthvl, gemessen am ansteigenden Ast der 


nung enthalten, wie zu erwarten 


muss für dıe Carbonsäuren von Ameisensäur 


sechste Potenz des Radius angesetzt werden. um 


Das würde nach der obigen Vorstellung auf Okt. 
Vorstellung. die sich mit dem bimolekularen Zustar 


der Carboxylgruppe als Quadrupol zut vereinizen lie 


dass diese tereln empiris h sınd 

Für eine theoretisch begründete Vorstellun 
Verschiebung des ansteigenden Astes. sondern dis 
setzen. und da die Absorptionskurven si 


wähnten Lösungsmittel zwar in sich parallel 
gleiche Höhe einhalten, gilt die obige Beziehung 
des Maximums nicht mehr. sondern das Produkt 
Gang. 

Andererseits ist auch die Verschiebung. dis 


effekt gedeutet werden muss. nicht proport 


dem Quadrat des Feldes zu erwarten. Ferner ist 


beiden in der Hauptsache rufeinander einwirker 


das mittlere Feld des Lösungsmitteldipols erst 


seitigen Anziehung der Dipole. und ferner v 


der Ausrichtung entgegenwirkt. abhängig. Man 


Zahlenfaktor (LaxGevix-Faktor). der diese bei 


sichtigt, und das so resultierende Feld im Quadrat 
Schliesslich wird die Verschiebung prı porti 
barkeit des Chromophormoleküls sein. Diese Def 
nehmen wir aus der Dispersionsformel. indem wiı 
Elektronenzahl p=1 setzen. für die Schwingun 


frequenz », die Stelle des Absorptionsmaximum 


Chromophormoleküls und für 


eicher Extinktion. Für Lösungsmittel. die Multi: 
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flussung zu tun haben. Auf diese Weise entsteht als erste Näherung 


tenstehende Formel: 


k-T- + t,) 


LANGEVIN-Funktion, € Ladung. m = Masse des Elektrons, 
Radius und Dipolmoment des Chromophors, t,, #1 — Radius 

Dipolmoment des Lösungsmitteldipols, Av - Verschiebung des 
Maximums, h = Elementarquantum. 

Wie man sieht, enthält diese Formel keine willkürlichen Kon- 
stanten mehr. Um so bemerkenswerter ist, dass die Ausrechnung 
von r von Aceton, die aus der Lage der Bande in reinem Aceton ohne 
sewagte Annahmen möglich ist, sich nur wenig kleiner ergibt. als er 
us der diehtesten Kugelpackung folgt (2-48 statt 2-77 A). Dieser 
kleinere Wert ist sogar zu erwarten, da in dem kugelförmig gedachten 
Molekül der Dipol (Ü -O-Gruppe) zweifellos asymmetrisch sitzt. Die 
Radien der Alkohole und Nitrile ergeben sich ebenfalls vernünftig. 
Weiterhin fordert die Formel eine Temperaturabhängigkeit. die bisher 
bei einfachen homöopolaren Molekülen nicht beobachtet wurde. 
Daraufhin von Herrn Dr. Linstköm vorgenommene Messungen zwi- 
schen 290° und 350° abs. ergaben eine Temperaturabhängigkeit in der 
gesuchten Grössenordnung und Richtung (250 em”! nach Rot in 
Wasser). Ob der quadratische Ansatz richtig ist, müssen die be- 
sonnenen Messungen über ein grösseres Temperaturintervall ergeben. 
Da die unter Z stehende Funktion in der Grössenordnung 1 auftritt, 
dürfen nicht die üblichen Näherungen der LAaxGEvin-Funktion ver- 
wandt werden. 

Die Formel gibt durch die Veränderung der Grössen eine gute 
Erklärung für alle in früheren Arbeiten beschriebenen Erscheinungen 
der Veränderlichkeit von Absorptionsspektren in Lösungen. Die 

ıheren Begründungen und experimentellen Ergebnisse werden dem- 
nächst ausführlich veröffentlicht. 


Berichtigung. 
In meiner Arbeit ..Die Absorption der Halogenionen in wässeriger 
lösung im beginnenden SCHUmann-Ultraviolett (Elektronenaffinitäts- 
spektren)''!) habe ich eine früher veröffentlichte Deutung der ersten 


!) Z. physikal. Chem. (B) 5, 355. 1929. 
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Absorptionsstelle der Halogenionen im Kristallgitter als Resonanzlinie 
von K.F. HerzreLp und K.L. Worr erwähnt. Herr K.L. Worr 
teilt mir mit, dass er neuerdings die Existenz einer solchen Resonanz- 
linie sowohl im Kristall als in Lösung in seinem Artikel im Handbuch 
der Physik von GEIGER-SCHEEL, Bd. XX, S. 631 bis 632 und 634 in 
Frage gestellt hat und die Deutung der Absorptionsstelle als ‚.photo- 
graphischen Prozess‘. d.h. Überführung des Elektrons vom Chlorion 


zum Natriumion in Betracht gezogen hat. (4. SCHEIBE 
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